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 要  旨 
分子性磁性体は様々な分子設計が可能であるため、これまでの無機磁性体に替わる材料と
して期待される。 
 第一章では、先行研究として報告されている高スピン分子の m-フェニレン型トリラジカ
ル(図 1; 1)1)を参考にして、立体保護基の t-ブチル基を、平面でπ-π相互作用を可能とする
フェニル基に替えた化合物(図 1; 2)の合成と物性を述べる。化合物 2を総収率 3%で合成す
ることに成功し、100 Kにおける凍結トルエン中での無配向 ESR結果から、g = 2.0051、零
磁場分裂パラメーター|D|/hc = 8.996×10-3 cm-1 , |E|/hc = 0.374×10-3 cm-1と求められた(図 2)。ま
た、禁制遷移である Δms = ±2, 3は観測されなかった。凍結溶液 ESR測定結果はシミュレー
ションと良い一致を示し、ゼーマン図を描くことにより x, y, z方向での遷移との対応を確認
することができた。しかし、化合物 2は 1と違い安定性に欠ける結果となり、フェニル基
の立体保護効果は不十分であることが分かった。 
 第二章では、安定性と結晶性を高める目的でフェニル基の替わりにナフチル基やアント
リル基を導入した系(図 1; 3,4)の合成を述べる。この系はトリラジカルの前駆体まで合成す
ることができた。ナフチル基やアントリル基の導入により、結晶性の向上が確認された。 
 第三章では、芳香族を立体保護基とするラジカルについて述べる。これまで当研究室で
行われてきた有機リチウム試薬を用いる前駆体のヒドロキシ
ルアミンの合成に対して、不純物が少なく容易にラジカル前駆
体(アミン体)を合成することができた。酸化の条件を検討する
必要性があるが、今後の研究へ貢献できる結果と思われる。 
第四章では、イオン選択性を目的とした常磁性ホスト分子の
合成について述べる。ピリジン 
を骨格とし、環状化合物の 
合成と酸化を試みた。 
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1.1 序論 
1.1.1 研究背景 
近年、有機化合物が分子性物質であり、分子設計と合成により様々な性質を実現し系統的
に制御できることから、材料化学では金属などの無機化合物を有機化合物に置き換える試
みがなされている。その中の一つに「有機磁性体」の分野がある。 
無機磁性体が主に遷移金属元素および希土類元素の 3d, 4f 電子のスピンを磁性源とするの
に対し、有機磁性体では 2p軌道にある不対電子のスピンを磁性源としている。しかし、ほ
とんどの有機化合物は閉殻構造であるため、電子スピンを持たない。つまり、磁性源がな
い。そこで、奇数個の電子から成り不対電子を持つ開殻構造の有機ラジカルにすることで
磁性源を獲得している。しかし、一般的にはラジカルは反応中間体であり、化学的に不安
定であることが多いが、ラジカルの非局在化や置換基の立体障害などにより安定に存在で
きる有機ラジカルの研究が行われてきた。 
90年代には、多重項カルベン 1)や世界初の純有機強磁性体 p-NPNN (p-ニトロフェニルニト
ロキシド)2)が発見され、ますます分子性磁性体が精力的に研究されてきた。また、分子性磁
性体の分野の中でも多重項カルベンやm-フェニレン型ビラジカル 3)などの高スピン分子は、
磁性材料のビルディングブロックとして有用とされている。高スピン分子である m-フェニ
レン型ビラジカルの系を拡張した、m-フェニレン型トリラジカル 4)も報告されている。その
物質は立体保護基として t-ブチル基を用いており、室温空気下で安定である。 
 
 
 
 
 
 
    図 1.1.1a 多重項カルベン 1)             図 1.1.1b p-NPNN2)                   
 
 
 
 
 
 
  図 1.1.1c m-フェニレン型ビラジカル 3)    図 1.1.1d m-フェニレン型トリラジカル 4)                     
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図 1.1.2a m-フェニレン型トリラジカル 4) 図 1.1.2b目的物 
1.1.2 研究目的 
本研究では、先行研究として報告されている高スピン分子の m-フェニレン型トリラジカル
4)を参考にして、立体保護基の t-ブチル基を平面でπ-π相互作用を可能とするフェニル基に
替えることを目指した。フェニル基に替え平面性を高めることで分子間力が高まることが
予想される。分子間磁気的カップリングが強磁性的に強くなれば、有機強磁性体転移温度
を高める可能性がある。つまり、強磁性体転移温度は分子場近似によれば相互作用定数程
度とされているため 5)6)、相互作用の向上は転移温度の向上につながる。また、分子間磁気
的カップリングが反強磁性的に強くなるとその結合エネルギーが化学結合の領域に入るこ
ととなり、反磁性-常磁性構造相転移を迎える物質群 7)8)の開発の可能性がある。そこで、置
換基を t-ブチル基からフェニル基に変えることで、どのような物性の変化が生じるのかを調
査することを研究目的とした。 
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53% 
1.2 合成 
Bis[3-phenyl-5-(N-oxy-t-butylamino]phenyl]Nitroxide triradical は、以下の合成経路で合成を行
った。 
鈴木カップリングによりビフェニル骨格を合成し、有機リチウム試薬によりヒドロキシル
アミンを導入した。そのヒドロキシルアミンに t-ブチルジメチルシリル保護基 9)を導入し、
対称ニトロキシドを得る手法 10)によりモノラジカルを合成した。その保護基 9)を外し、ヒド
ロキシルアミンを酸化銀で酸化 4)することにより、目的物のトリラジカルを総収率 3%で合
成することに成功した。 
 
 
                                          
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
92% 41% 
2steps 
85% 18% 
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図 1.3.1a トリラジカルの 300 Kでの ESR測定 
1.3 結果 
ESR 測定 
ESR測定結果を図 1.3.1aに示す。溶媒はトルエン、温度 300 Kで測定を行った。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
300 Kでの ESR測定から、g = 2.0057, ΔHpp = 16 G と求めることができた。 
線幅の増大は、分子内ラジカル間での双極子-双極子相互作用によるものであると考えられ
る。 
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また、微細構造を調べるために 100 Kにおいて凍結トルエン中で無配向 ESRスペクトルを
測定した。その結果を図 1.3.1bに示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
           図 1.3.1b トリラジカルの 100 Kでの ESR測定 
(上：シミュレーション、下：実測)                              
 
100 Kでの ESR測定から、g = 2.0051、零磁場分裂パラメーター|D|/hc = 8.996×10-3 cm-1 , 
|E|/hc = 0.374×10-3 cm-1と求められた。また、禁制遷移であるΔms = ±2, 3は観測されなか
った。これらの得られた値は類似化合物(図 1.1.1d)の|D|/hc = 8.73×10-3 cm-1 , |E|/hc = 0.25×
10
-3
 cm
-1の値 4)と比較して、少し大きな値をとることが分かった。S = 3/2として行ったシミ
ュレーション 11)は、実測スペクトルと良い一致を示した。 
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Easy Spin 解析 12) 
解析ツール Easy Spin12)を用いてゼーマン図を描いた結果を図 1.3.1c-1.3.1fに示す。 
g = 2.0051, D/hc = 8.996×10-3 cm-1 , E/hc = 0.374×10-3 cm-1の値を用いてシミュレーションを
行った。図の赤い線がΔms = ±1の遷移を表わし、灰色の線がΔms = ±2, 3の禁制遷移を表
す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1.3.1c  Easy Spin解析による z方向のゼーマン図 
図 1.3.1d  Easy Spin解析による x方向のゼーマン図 
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z方向 
x方向 
y方向 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                                                                     
                                   
 
ゼーマン図を描くことにより、x, y, z方向での遷移と ESRスペクトルの対応を確認すること
ができた。 
図 1.3.1e  Easy Spin解析による y方向のゼーマン図 
図 1.3.1f  ESRスペクトルと Easy Spin解析によるゼーマン図による対応図 
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図 1.3.1e 分解物の推定構造 
トリラジカルの分解 
目的物のトリラジカルは合成した二日後には分解していた。その ESR 結果を図 1.3.1d に示
す。このスペクトルは、aN = 13.2 G程度のカップリングが明確に現れているため、モノラ
ジカル種であることが分かった。さらに aH = 1.94 G程度のプロトンによるカップリングで
4本線のように見える。これらの結果から、この推定構造は図 1.3.1eである。Ho, Hpは同程
度の大きさとなることが多く、1:4:4:1の 4本線は 3,5-2置換フェニルニトロキシドを示唆す
る。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1.3.1d 分解物の ESR 
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図 1.4.1a ビラジカルの分解
機構 9) 
図 1.4.1c 置換基の導入位置 
図 1.4.1b 予想されるトリラジカルの分解 
1.4 考察 
Bis[3-phenyl-5-(N-oxy-t-butylamino]phenyl]Nitroxide triradicalの安定性 
目的物のトリラジカルは合成した二日後には分解し、モノラジカルが生成した。以前に報
告されているビラジカルの分解 13) (図 1.4.1a)と同一の機構であると考えられる。つまり、三
つのラジカルのうち、端のラジカルだけが残り、他のラジカルがキノンとアミンに分解し
たことが考えられる(図 1.4.1b)。 
今回の研究では類似化合物(図 1.1.1d)の立体保護基の t-ブチル基をフェニル基に変えたが、
この変換が安定性を下げた原因であると考えられる。t-ブチル基が嵩高いために、下のビラ
ジカルの分解機構(図 1.4.1a)を妨げ、類似化合物では安定性を保つと考えられる。これに対
して、フェニル基に変えると、t-ブチル基の嵩高さを失うために安定性を獲得できなかった
と考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
トリラジカルの安定性を獲得するには、図 1.4.1bのXの位置を保護することが望ましいが、
この位置に置換基を導入するのは困難である。そのため、Ar の置換基を立体的に嵩高いも
のに変えることにより安定性を獲得できる可能性がある。 
 
 
 
 
 
 
Ar
N N
O O
XX
NN N
O O O
NN N
O H O
O
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1.5 まとめ 
目的物のトリラジカルを総収率 3%で合成することに成功し、100 Kでの凍結溶液 ESR測定
により微細構造を観測することができた。100 K での凍結溶液 ESR 測定結果はシミュレー
ションと良い一致を示し、ゼーマン図を描くことにより x, y, z方向での遷移との対応を確認
することができた。しかし、本研究で得られたトリラジカルは類縁化合物(図 1.1.1d)と違い
安定性に欠ける結果となった。立体保護効果は、ニトロキシドの o-, p-位を保護するために
必要であるが、本系では Ph基を m-位に導入した。この Ph基が p-位に覆いかぶさる形で立
体保護効果を発揮する。この場合、Ph基の方が t-Bu基より立体保護効果が劣っていること
が本研究により分かった。基底のスピン状態の結論を本研究では調査することができなか
ったが、立体保護効果を高めることで調査が容易になると考えられる。 
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第二章 
ナフチル・アントリル骨格を有する
トリニトロキシドラジカルの研究 
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2.1 研究目的 
第一章でもふれたが、ビフェニル骨格を有するトリニトロキシドラジカル(第一章 図 1.1.2b)
は、不安定な物質であった(第一章参照)。ビフェニル骨格は安定な t-ブチル基を導入した骨
格 1)と比較して、分子間相互作用を得る代わりに立体的な嵩高さを失っている。そのために、
不安定であると考えられる。 
そこで、本研究ではビフェニル骨格よりも嵩高く、かつ分子間相互作用を失わない骨格と
してナフチル基やアントリル基を選択し、検討した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
N N
O O
図 2.1a ナフチル骨格 
N N
O O
図 2.1b アントリル骨格 
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Ar = 1-naphthyl (51%) 
Ar = 9-anthryl (35%) 
Ar = 1-naphthyl (83%) 
Ar = 9-anthryl (84%) 
Ar = 1-naphthyl (6.7%) 
Ar = 9-anthryl (23%) 
 
Ar = 1-naphthyl (79%) 
Ar = 9-anthryl (7.2%) 
 
 
2.2合成 
ナフチルやアントリル骨格を用いた系は、以下の合成経路で合成を試みた。 
鈴木カップリングによりナフチルやアントリル骨格を 1,3-ジブロモベンゼンに導入した。そ
れ以降の合成は第一章の合成の部に記載した手順と同様であり、有機リチウム試薬により
ヒドロキシルアミンを導入した。そのヒドロキシルアミンに t-ブチルジメチルシリル保護基
2)を導入し、対称ニトロキシドを得る手法 3)によりモノラジカルを合成した。そして、保護
基 2)を外した段階まで行った。 
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2.3 結果 
ナフチル基やアントリル基を導入した系は、トリラジカルの前駆体まで合成することがで
きた。安定性と結晶性を高める目的でフェニル基の替わりにナフチル基やアントリル基を
導入したが、今までオイル状態であったトリラジカルの前駆体を粉末状態で得ることがで
きた。ナフチル基を導入した系のトリラジカル前駆体の融点は、79 ˚C (decomp.)であり、ア
ントリル基を導入した系のトリラジカル前駆体の融点は、138 ˚C (decomp.)であった。これ
らの結果から、ビフェニル骨格と比較してナフチル骨格やアントリル骨格は安定性と結晶
性の向上が確認された。 
 
 
 
2.4 考察 
ナフチル基やアントリル基を導入した系でトリラジカルの前駆体が固体で得られ、融点が
それぞれ 79 ˚C (decomp.)、138 ˚C (decomp.)と安定性と結晶性の向上が見られた。これはビフ
ェニル骨格と比較して分子量が上昇したためと立体的に嵩高いためであると考えられる。
安定性と結晶性を向上させる目的でナフチル基やアントリル基のような分子量が大きく、
立体的に嵩高い系を設計し、その結果トリラジカルの前駆体を固体で得られたため目的が
一つ達成されたと考えられる。 
 
 
 
2.5 まとめ 
ナフチル基やアントリル基を導入した系をトリラジカルの前駆体まで合成することができ
た。安定性と結晶性を高める目的でフェニル基の替わりにナフチル基やアントリル基を導
入したが、今までオイル状態であったトリラジカルの前駆体を固体(粉末)で得ることができ
た。結晶性の向上により、トリラジカルの安定性が見込まれる結果が得られた。 
 
 
 
 
2.6 参考文献 
1) T. Ishida, H. Iwamura, J. Am. Chem. Soc. 1991, 113, 4238. 
2) E. J. Corey, A. Venkateswarlu, J. Am. Chem. Soc. 1972, 94, 6190. 
3) C. Berti, Synthesis 1983, 793. 
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第三章 
芳香族を立体保護基に用いた 
ラジカルの新規合成ルート探索 
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図 3.1.1a ビラジカル 
3.1 序論 
3.1.1 研究背景 
これまで当研究室では、ラジカルに対して立体保護基として t-ブチル基を用いていたが、分
子間力を高める目的のため t-ブチル基をフェニル基に変える試みがなされてきた。 
しかし、文献上、このような目的で合成された物質の例はなく、前駆体の単離(ヒドロキシ
ルアミン)も報告されていない。この理由として、芳香族のニトロソ化合物を用いた際に
t-BuLiとニトロソ化合物が反応し、アゾキシが生成する(副生成物が多い)ことやヒドロキシ
ルアミンが空気酸化すること、芳香族ニトロソ化合物が不安定であることなどが考えられ
る。そこで、文献調査したところ以下の化合物(図 3.1.1a)がニトロソ化合物を用いずにアミ
ンを経由して合成されたという報告がされている 1)。そのため、ニトロソ化合物を用いずに
ラジカルを合成する方法を確立することができれば今後の研究に有用であると考え、この
研究に着手した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
NN
OO
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3.1.2 研究目的 
先行研究として、以下の反応経路(図 3.1.2a)でラジカルの前駆体であるアミン体が合成され
ている 1)。本研究では、図 3.1.2aの反応経路ではなく Buchwald-Hartwig cross coupling反応を
用いて反応経路を簡略化して前駆体のアミン体を合成し、過酸化物で酸化することを目指
した。本研究で行った反応経路 (図 3.1.2b)では、触媒として [Pd(dba)2] (dba = 
dibenzylideneacetone), (S)-(-)-BINAP (= (S)-(-)-2,2'-bis(diphenylphosphino)-1,1'-binaphthyl)を用い
る。また、反応に用いる塩基、溶媒、反応温度および反応時間は文献 2)を参考に検討した。
先行研究の反応経路(図 3.1.2a)では、アミノ基をベンジル(Bn)基で保護することで、ジアリ
ール体が生成することを防いでいる。本研究で行った反応経路(図 3.1.2b)では、先行研究の
反応経路とは異なり、アミノ基をベンジル(Bn)基で保護していないため、ジアリール体まで
進行させない温和な反応条件の検討が必要となる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                                  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
BrBr
BnNH2 (3-6 equiv)
t-BuONa (3 equiv)
Pd(OAc)2 (6 mol%)
DPPF (18 mol%)
72%
N
H
N
H
BnBn
Pd(OAc)2 (4 mol%)
(t-Bu)3P (12 mol%)
t-BuONa (3 equiv)
ArBr
NN
ArAr
Ammonium formate
(~15 equiv per monoamine)
Pd/ C(~0.2 equiv)
(2 steps)
N
H
N
H
ArAr
Bn Bn
38%
Ar = 4-t-Butylaniline
図 3.1.2a 先行研究の反応経路 
Ar
N
H
N
H
Ar
BrBr
NH2
[Pd(dba)2], BINAP,
          KOtBu
toluene, 120℃
       3d
+ 2
図 3.1.2b  Buchwald-Hartwig cross coupling反応を用いた反応
経路 
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3.2 合成 
ラジカル前駆体の合成は以下の反応経路(図 3.2.1a)で行った。触媒として[Pd(dba)2]  (dba = 
dibenzylideneacetone), (S)-(-)-BINAP (= (S)-(-)-2,2'-Bis(diphenylphosphino)-1,1'-binaphthyl)、塩基
としてカリウム t-ブトキシド、溶媒としてトルエンを用い、120 ˚Cで 72 h加熱還流という
反応条件でジブロモ体とアミン体で Buchwald-Hartwig cross coupling反応を行った。精製に
関しては、反応後のオイル状態に衝撃を与えて固化させ、ヘキサン洗浄するだけで、単一
の目的物が得られた(詳細は第四章 実験の部参照)。収率 44%であった。生成物は 1H NMR
測定によって同定された。確かに、ブロモ芳香族の反応点一カ所につき、芳香族アミンと
が 1:1 で反応していることが確認された。本反応の場合、ジブロモ体を用いているために、
理想的な化学量論は 1:2であり、単離された物質は確かに 1:2の反応生成物であった。つま
り、ジアリールアミノ体や重合体の生成は起こりにくいことが分かった。反応箇所が二カ
所あることを考慮すると、収率 44%という結果は良好である。また、ラジカル前駆体のア
ミンを過酸化物で酸化させることによりラジカルを合成することを目指したが、目的物の
ビラジカルは得られていない。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                                                                             
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
N
H
N
H
3 m-CPBA
CHCl3,  0℃ NN
O O
図 3.2b アミンの酸化反応 
N
H
N
H
BrBr NH2
[Pd(dba)2], BINAP,
          KOtBu
toluene, 120℃
       3d
+ 2
図 3.2a  Buchwald-Hartwig cross coupling反応 
44% 
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図 3.3b ESR結果 
 
3.3 結果と考察 
前駆体のアミン体は Buchwald-Hartwig cross coupling反応によって収率 44%で合成すること
ができた。合成の項でも述べたが、ジブロモ体とアミン体が 1:1で反応していることが確認
され、ジアリール体や重合体の生成は起こりにくいことが分かった。しかし、その後の酸
化では、目的物のビラジカルではなくモノラジカルが得られた。ESR結果(図 3.3b)から 
g = 2.0060; aN = 9.86 Gと求められた。モノラジカルが得られた理由として、二通りの可能性
が考えられる。一つ目は、酸化剤によって二箇所あるアミン部位に対して一箇所のみ反応
し、モノラジカルが得られた可能性。二つ目は、ビラジカルが一旦生成し、片方のラジカ
ルが壊れた可能性。今回行った酸化反応条件は、酸化剤である m-CPBA を三等量用い、反
応温度を 0 ˚C、窒素雰囲気下で行った。そのため、ビラジカルを得るためには、目的物の
ビラジカルを得るために酸化剤である m-CPBA の投入量を増やす、もしくは、m-CPBA の
投入量を減らして酸化を温和な条件で行うなどの反応条件の検討が必要である。 
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3.4 まとめ 
ラジカル前駆体(アミン体)を Buchwald-Hartwig cross coupling反応を用いて、収率 44%で合成
することができた。これまで当研究室で行われてきた芳香族を立体保護基とするラジカル
前駆体のヒドロキシルアミンの合成に対して、不純物が少なく容易にラジカル前駆体(アミ
ン体)を合成することができた。ラジカル前駆体(アミン体)の酸化は、過酸化物(m-CPBA)を
用いたが、目的物のビラジカルではなく、モノラジカルが得られた。酸化物の量や反応時
間などの反応条件の検討が必要であるが、ラジカル前駆体のアミン体が容易に合成可能と
なったため、今後の研究へ貢献できる結果と思われる。 
 
 
 
 
 
3.5 参考文献 
1) A. Rajca, K. Shiraishi, P. J. Boratynski, M. Pink, M. Miyashita, S. Rajca, J. Org. Chem. 2011, 76, 
8447. 
2) Z. A. Castillo, S. Zheng, M. A. Siegler, O. Roubeau, S. Bedoui, S. Bonnet, Chem. Eur. J. 2011, 17, 
14826. 
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第四章 
環状ビラジカルを目指した 
ビスビピリジン化合物の合成研究 
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4.1 序論 
4.1.1 研究背景 
身の回りには、pH測定器やガスセンサー、イオン検出など様々なイオンセンサーが使用さ
れている。その中でもイオン検出に着目すると、ICP-OES(高周波誘導結合プラズマ発光分
光分析法) 1) という技術を用いてイオンの濃度を測定することができるが、特定のイオンを
捕捉し、検出することができない。そこで、ホスト・ゲスト化学が有用となりうる。ゲス
トイオンのサイズにより特定のイオンを選択的に包接し、検出することが可能となれば、
イオンセンサーへの応用が期待される。 
90 年代には、サイクレンに様々なアームを付けることで、イオン選択性を持たせた研究が
報告された 2)。具体的には、サイクレンにカルボニル基やピリジル基(図 4.1.1a)を付けるこ
とで、Li+, Na+, K+に対して、Na+に高い割合で包接することが分かった。この研究結果は、
分子(イオン)認識における重要な概念となった。 
当研究室でもホスト・ゲスト化学を用いた研究が行われており、tpybNOという配位子が合
成された 3)(図 4.1.1b)。この配位子は Znイオンの包接により、強磁性的相互作用から反強磁
性的相互作用へと磁性の変化が見られた 3)(図 4.1.1c)。この結果は、イオンセンサーとして
分析化学の応用に期待されるものであったが、開環構造であるため様々なイオンを包接す
ることから、イオンサイズの選択性に乏しいことが分かっている。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 4.1.1a カルボニルやピリジル基を付けたサイクレン 
図 4.1.1c tpybNOの磁化率 
図 4.1.1b tpybNO 
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4.1.2 研究目的 
当研究室で合成された tpybNOという配位子が、開環構造であるためにイオン選択性に乏し
かった。そこで、閉環構造のサイクラム(図 4.1.2a)やフタロシアニン(図 4.1.2b)を参考にし、
ピリジン骨格・閉環構造を持つ以下の化合物(図 4.1.2c)の合成 4)を目指した(合成 4.2.1)。 
また、そのピリジン骨格・閉環構造の類似化合物として、開環状構造(図 4.1.2d) 5)の化合物
を合成し、酸化を試みた(合成 4.2.2)。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 4.1.2c 環状ビラジカル 
図 4.1.2aサイクラム 
図 4.1.2b フタロシアニン金属錯体 
図 4.1.2d 開環状化合物 
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4.2合成 
4.2.1閉環状化合物の合成 
閉環状化合物の合成は二つの反応経路で合成を試みた。 
経路 1Aでは、ラジカルの前駆体としてアミン体を合成し 5)、酸化剤で酸化することで目的
物の合成を試みた。ラジカルの前駆体は、6,6’-dibromo-2,2’-bipyridineと錯塩とのテンプレー
ト合成によって、Zn2+においては収率 3.7%で合成することができた。Cu2+においては目的
物ではなく、酢酸銅が得られた。ラジカルへの酸化として、酸化剤である m-CPBA や過酢
酸を用いたがラジカル化は成功していない。 
経路 1B では、対称ニトロキシドを得る手法 6)を用いて酸化剤を用いずにラジカル合成を試
みた。その試みについては、モノラジカルの合成を目指した。 
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73% 
経路 2B 
経路 2A 
4.2.2類似化合物の開環状化合物の合成 
類似化合物の開環状化合物の合成は以下の二つの反応経路で合成を試みた。 
経路 2Aでは、ラジカルの前駆体としてアミン体を合成 7)し、そのアミン体を酸化剤で酸化
することで目的物の合成を試みた。経路 2Bでは、前駆体であるアミン体は収率 73%で得ら
れたが、酸化によるラジカルは生成できていない。また、アミン体の酸化について、2, 
2’-dipyridylamineでの予備実験も行った。 
経路 2Bでは、ラジカルの前駆体としてヒドロキシルアミン体を合成し、そのヒドロキシル
アミン体を酸化剤で酸化することで目的物の合成を試みた。経路 2Bでは、前駆体であるヒ
ドロキシルアミンの単離に成功しておらず、ラジカル化も成功していない。 
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4.3 結果と考察 
4.3.1.1 閉環状化合物の経路 1Aの合成結果と考察 
Zn化合物のラジカル前駆体を収率 3.7%で合成することができた。その結晶構造を図 4.3.1.1a
に載せ、結晶学的パラメーターを表 4.3.1.1.1に載せた。その前駆体の酸化は酸化剤として、
m-クロロ過安息香酸(m-CPBA)、過酢酸を用いたが、酸化反応が進まなかった。m-CPBA を
用いた酸化では、Znに安息香酸が配位した化合物が得られ、この構造は X線結晶構造解析
により明らかにされた(図 4.3.1.1b, 表 4.3.1.1.2)。過酢酸を用いた酸化では、反応に変化は見
られなかった。ラジカルを得ることができなかった理由として、前駆体を酸化する酸化力
が不足していたことが原因と思われる。今研究で試していない、酸化力の強いトリフルオ
ロ過酢酸 8)が有力であると思われる。 
また、Zn 化合物は X 線結晶構造解析(図 4.3.1.1a)から、Zn が平面から 0.67Å 浮き出ており
非常に大きな距離であることが分かった。この結果から、ピリジン環の大きさに対して Zn
のイオンサイズが少し大きいことが推測される。そのため、この Zn 化合物は Zn イオンよ
りも大きいイオンに対しては、包接しないのではないかと考えられ、この閉環状化合物は
イオン選択性を示唆するものである。 
Cu 化合物においては目的物ではなく、反応処理の過程で使用した酢酸が Cu に配位した酢
酸銅が得られた。Cu化合物に関しては Zn2+と Cu2+のイオンサイズは 1.39 Å, 1.4 Å9)であるた
め、Cu2+のイオンサイズが大きいために合成できなかったということは考えにくい。そのた
め、反応時間や温度を検討する必要があると思われる。 
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図 4.3.1.1a Zinc hexaaza-macrocycle の結晶構造 
水素は省略、楕円振動は 50%で描画 
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表 4.3.1.1.1 Zinc hexaaza-macrocycleの結晶構造パラメーター 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Formula  C24H23N6O9Zn 
Crystal system Monoclinic 
Space group C2/c 
a/Å  23.984(3) 
b/Å  16.1487(13) 
c/Å  15.261(2) 
β/deg 117.7866(5) 
V/Å
3
  5228.9(9) 
Z 2 
R (I > 2σ(I))  0.0467 
R
w
(F
2
) (all data)  0.1273 
T/K  100 
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図 4.3.1.1b m-CPBAを用いた酸化生成物の結晶構造 
水素は省略、楕円振動は 50%で描画 
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表 4.3.1.1.2 m-CPBAを用いた酸化生成物の結晶構造パラメーター 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Formula  C20H22Cl2N6O4Zn 
Crystal system Monoclinic 
Space group P21/n 
a/Å  10.7032(13) 
b/Å  26.560(3) 
c/Å  23.484(3) 
β/deg 102.7974(8) 
V/Å
3
  6510.0(13) 
Z 8 
R (I > 2σ(I))  0.1896 
R
w
(F
2
) (all data)  0.3059 
T/K  100 
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図 4.3.1.2a 6-bromo-2,2’-bipyridyl 
4.3.1.2 閉環状化合物の経路 1Bの合成結果と考察 
対称ニトロキシドを得る手法 6)を用いて酸化剤を用いずにラジカル合成を試み、モノラジカ
ルの合成を試みた。溶媒として ether を用いた反応では、6-bromo-2,2’-bipyridyl (図 4.3.1.2a)
が得られた。これは、6,6’-dibromo-2,2’-bipyridineとリチウム試薬が反応した後、亜硝酸アミ
ルと反応せずにクエンチしたため、6-bromo-2,2’-bipyridylが生成したと判断した。溶媒とし
て THFを用いた反応では、ESI-MS 測定において Br の同位体ピークが検出されなかったこ
とや ESR測定ではシグナルが観測されなかったため、目的物の合成に成功していない。 
これらの結果に共通して、原料とリチウム試薬が反応した後に、亜硝酸アミルと反応して
いないということが分かった。これは、Brもしくは pyridyl基による電子不足系のために亜
硝酸アミルとの反応性が乏しかったと考えられる。 
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図 4.3.2.1aピリジン N-オキシド 
4.3.2.1類似化合物の開環状化合物の経路 2Aの合成結果と考察 
前駆体であるアミン体を収率 73%で合成することができた。酸化について、m-CPBA や
oxone
10)を試みたが、目的物のラジカルは得られなかった。得られたものは ESRのシグナル
は観測されず、IR の測定で NO 伸縮のピークが観測されたことから、ピリジンの窒素が酸
化された、ピリジン N-オキシド(図 4.3.2.1a)が生成したと判断した。 
また、2, 2’-dipyridylamine を用いた予備実験では、oxone10)による酸化を試みたが、ラジカ
ルを得ることはできておらず、生成したのは IRの測定で NO伸縮のピークが観測されたこ
とから、ピリジンの窒素が酸化された、ピリジン N-オキシドが生成したと判断した。 
これらの結果から、ピリジン環の酸化に m-CPBA や oxone などの過酸化物の酸化剤を用い
るとピリジンの窒素を酸化してしまうことが分かった。実験においては、原料に対して過
剰量の酸化剤を用いているため、ピリジンの窒素を酸化する酸化力はあるが、ピリジン環
に付いたアミンを酸化する酸化力はないということが分かった。ピリジンの電子吸引性の
ために酸化されにくいと考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
4.3.2.2 類似化合物の開環状化合物の経路 2Bの合成結果と考察 
前駆体のヒドロキシルアミンの合成は、ESI-MS測定から両手が反応した化合物(図 4.3.2.2a)
と片手が反応した化合物(図 4.3.2.2b)のピークが観測された。このため、反応は進んでいる
ことが分かったが、それらの単離が成功しなかった。また、不純物が入った状態で酸化を
試みたが、ESR 測定ではシグナルを観測できなかった。この結果からラジカルが不安定の
可能性や不純物の中に還元剤となる化合物が含まれている可能性が考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
N N
N N
N N
OHHO
図 4.3.2.2a 二か所反応した化合物 
N N
N
N
OH
図 4.3.2.2b 一か所のみ反応した化合物 
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4.5 まとめ 
4.5.1.1閉環状化合物の反応経路 1Aの合成 
Zn化合物のラジカル前駆体を収率 3.7%で合成することができ、X線結晶構造解析により構
造を確認することができた。その結晶構造解析から、Zn が平面から著しく逸脱しているこ
とが分かった。その結果からイオン選択性を示唆するものであると考えられる。また、今
研究ではラジカルを得ることができなかったが、酸化力の強いトリフルオロ過酢酸は有力
であると思われる。 
 
 
 
4.5.1.2 閉環状化合物の反応経路 1Bの合成 
対称ニトロキシドを得る手法 6)を用いて酸化剤を用いずにモノラジカルの合成を試みたが、
合成に成功していない。実験から、原料とリチウム試薬が反応した後に、亜硝酸アミルと
反応していないということが分かった。これは、Brもしくは pyridyl基による電子不足系の
ために亜硝酸アミルとの反応性が乏しかったと考えられるが、溶媒の変更や加熱するなど
の条件を検討する必要があると考えられる。 
 
 
 
4.5.2.1類似化合物の開環状化合物の反応経路 2Aの合成 
酸化について m-CPBA や oxone を試みたが、目的物のラジカルは得られず、得られたもの
はピリジンの窒素が酸化されたピリジン N-オキシドが生成したと判断した。ピリジンの窒
素が酸化されたことが原因であるが、アミンの水素は酸化されていないことから用いた酸
化剤である m-CPBA や oxone はアミンを酸化する酸化力はないということが分かった。ピ
リジンの電子吸引性によって酸化されにくいと考えられる。 
 
 
 
4.5.2.2 類似化合物の開環状化合物の反応経路 2Bの合成 
前駆体のヒドロキシルアミン体の合成は反応が進んでいることが分かったが、単離に成功
していない。不純物が含まれている状態で酸化を試みたが、ESR 測定ではシグナルが観測
されなかった。ラジカルが不安定の可能性や不純物の中に還元剤となる化合物が含まれて
いる可能性が考えられ、前駆体を単離してから酸化を行うべきであると思われる。 
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調製した試料の同定に用いた装置は以下の通りである。 
 
 核磁気共鳴装置は日本電子 ECA-500 (500 MHz)を用い、解析には日本電子 Delta NMR 
Softwareを用いた。 
 赤外分光器は Thermo Scientific Nicolet 6700 FT-IRを用いて、ダイアモンド基盤上の減衰
全反射法(Attenuated Total Reflection ; ATR method)により測定した。 
 元素分析装置は PerkinElmer Series II CHNS/O 2400を用いて、CHN及び CHNS測定モー
ドにより測定した。 
 質量分析測定は、ESI-TOF型質量分析装置(日本電子株式会社製 JMS-T100AccuTOF)を
用いて測定を行った。溶媒条件：サンプルはすべて methanolに溶解させた。 
 
 
 試料の物性測定に用いた装置は以下の通りである。 
 電子スピン共鳴分光測定 
 試料を各種溶媒に溶解させ、石英チューブを用い、窒素ガスでバブリングを行った
のち、Bruker社製 ELEXSYSを用いて X-Band (9.4 GHz)、特に断りのない限り室温で測
定した。 
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5.1 一章の実験 
5-Phenyl-1,3-dibromobenzeneの合成 1) 
<反応> 
 
 
 
 
 
<試薬> 
・1,3,5-Tribromobenzene   15.30 g (48.6 mmol) 
・Phenylboronic acid   6.243 g (48.6 mmol) 
・Pd(PPh3)4    1.132 g (0.975 mmol) 
・Na2CO3    10.32 g (97.2 mmol) 
 
<手順> 
①三口フラスコに 1,3,5,-tribromobenzene, phenylboronic acid , Pd(PPh3)4を入れ、N2置換した。 
②THF(N2バブリングしたもの)60 mLを三口フラスコに入れ、溶かした。 
③Na2CO3を水 50 mLに溶かし N2バブリングして加えた。 
④82 ˚Cで 17h加熱還流した。溶液の色は少し濃い黄色になった。 
TLC 
                                               展開溶媒:ヘキサン                        
                                              生成物：Rf = 0.8, 0.6, 0.36, 0.2, 0                             
                                              モノ：Rf = 0.6, 0                                 
⑤エーテルで分液、MgSO4脱水、濃縮して黄色粉末を得た。 
⑥シリカゲルカラム(ヘキサン)を行い、Rf = 0.6を分取し白色固体を得た。 
 
 
1
H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 7.65 (d, 2H), 7.64 (t, 1H), 7.53(d, 2H), 7.45(t, 2H), 7.39(t, 1H) 
13
C NMR (126 MHz, CDCl3) δ 144.8, 138.3, 132.5, 129.00, 128.98, 128.5, 127.1, 123.2 
IR (neat, ATR) 518, 575, 622, 678, 696, 736, 762, 852, 1106, 1400, 1542, 1580, 3032 cm
-1
 
融点： 40- 41 ˚C 
Anal. Calcd. for C12H8Br2: C, 46.20; H, 2.58%. Found: C, 46.20; H, 2.57%. 
収量：7.993 g (25.6 mmol)   収率：53% 
 
 
 
Br
Br Br
B(OH)2
Br Br
Pd(PPh3)4,Na2CO3aq
THF,H2O
+
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N-(5-Bromobiphenyl-3-yl)-N-t-butylhydroxylamineの合成 
<反応> 
 
 
 
 
 
<試薬> 
・5-Phenyl-1,3-dibromobenzene  4.013 g (12.80 mmol) 
・t-BuLi (1.65 mol/l)   17.0 mL (28.2 mmol)  
・2-Methyl-2-nitrosopropane   1.349 g (15.42 mmol)  
 
<手順> 
①三口フラスコに 5-phenyl-1,3-dibromobenzene、滴下ロートに 2-methyl-2-nitrosopropaneを入
れ、N2置換した。 
②三口フラスコに dry ether 100 mL入れて、-80 ˚Cにした。溶液は透明であった。 
③t-BuLiを入れて、-80 ˚Cで 1h 攪拌した。溶液の色は透明から濁黄色に変化した。 
④氷浴にて、0.5h攪拌した。溶液の色は変化しなかった。 
⑤-80℃にして、滴下ロートに 50 mLの dry etherを入れ 2-methyl-2-nitrosopropaneを 1.5hか
けて滴下した。溶液の色は濁黄色から緑白色に変化した。 
⑥そのまま-80 ˚Cで 0.5h、-60 ˚Cで 1h攪拌した。 
⑦0 ˚Cまでゆっくり上げ、20 mLの飽和 NH4Cl水溶液でクエンチした。 
⑧水を入れ、エーテルで分液(有機層は薄緑色)、MgSO4脱水、濃縮し、白色固体が析出した。 
TLC 
                       ジクロロメタン/ ヘキサン=1:1                  
                         生成物：Rf = 0.20, 0                  
⑨ヘキサンで洗浄して、白色固体を得た。 
1
H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 7.49 (d, 2H), 7.45 (t, 1H), 7.42 (t, 2H), 7.35 (t, 1H), 7.30 (t, 1H), 
 6.02 (s, 1H), 1.19 (s, 9H) 
13
C NMR (126 MHz, CDCl3) δ 151.1, 142.2, 139.6, 128.9, 127.8, 127.1, 126.9, 126.1, 122.1, 121.7, 61.0, 
26.0 
IR (neat, ATR) 697, 767, 868, 948, 1196, 1361, 1566, 1594, 2868, 2974, 3060, 3199 cm
-1
 
融点：153 ˚C (decomp.)  
Anal. Calcd. for C16H18N1O1Br1: C, 60.01; H, 5.67; N, 4.37%. Found: C, 60.20; H, 5.41; N, 
4.57%. 
収量：3.770 g (11.77 mmol)  収率：92% 
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N-(5-Bromobiphenyl-3-yl)-N-t-butyl-O-t-butyldimethylsilylhydroxylamine の合成 
<反応> 
 
 
 
 
 
 
 
 
<試薬> 
・N-(5-Bromobiphenyl-3-yl)-N-t-butylhydroxylamine  1.699 g (5.31 mmol) 
・Imidazole      0.761 g (11.2 mmol)  
・t-Butyldimethylchlorosilane2)    1.840 g (12.2 mmol) 
  
 
<手順> 
①試薬全てを三口フラスコに入れて、N2置換した。 
②DMF(モレキュラーシーブスで脱水) 15 mLを入れ、55 ˚Cで 19 hかくはんした。この時、
溶液の色は透明から薄黄色に変化した。 
③ヘキサンで分液、有機層を水で洗浄、MgSO4脱水、濃縮し薄黄色オイルを得た。 
TLC 
                                                  ジクロロメタン/ ヘキサン = 1:1                          
                                                  Rf = 0.92, 0.4, 0.16                           
                                                                                   
④ジクロロメタン/ ヘキサン = 1:1でシリカゲルカラムにかけ Rf = 0.92のスポットを分取
し、透明オイルを得た。 
 
1
H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 7.54-7.34 (m, 8H), 1.13 (s, 9H), 0.96 (s, 9H), -0.104 (br.s, ~6H) 
13
C NMR (126 MHz, CDCl3) δ 153.0, 141.9, 139.8, 128.8, 127.7, 127.0, 126.7, 126.4, 122.6, 121.4, 
61.3, 26.1, 25.6, 17.9, -4.61 
IR (neat, ATR) 697, 779, 833, 957, 1069, 1248, 1359, 1556, 2855, 2928 cm
-1
 
 
粗収量：2.798 g   
 
 
Br N
OH
t-BuMe2SiCl
 Imidazole
DMF Br N
O
Si
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Bis[5-[N-(t-butyldimethylsiloxy)-t-butylamino]biphenyl-3-yl] nitroxideの合成 
<反応> 
 
 
 
 
 
 
 
 
<試薬> 
・N-(5-Bromobiphenyl-3-yl)-N-t-butyl-O-t-butyldimethylsilylhydroxylamine   
       2.010 g (4.62 mmol) 
・n-Amyl nitrite3)      0.324 mL (2.31 mmol) 
・t-BuLi (1.65 mol/l)     6.43 mL (10.16 mmol) 
 
<手順> 
①N-(5-Bromobiphenyl-3-yl)-N-t-butyl- O -t-butyldimethylsilylhydroxylamine を入れ、N2置換し
た。 
②dry ether 50 mLを入れ、-80 ˚Cにした。 
③t-BuLiをゆっくり入れ、1 hかくはんした。溶液の色は透明から薄黄色に変化した。 
④氷浴にて 0.5 hかくはんした。 
⑤-80 ˚Cにして n-amyl nitriteをゆっくり入れた。溶液の色は薄黄色から黄褐色に変化した。 
⑥-80 ˚Cで 0.5 h、-60 ˚Cで 3 hかくはんした。 
⑦ゆっくり温度を上げていった。溶液の色は 0 ˚Cで緑色に変化した。 
⑧飽和 NH4Cl水溶液でクエンチした。溶液の色は黄土色から黄褐色に変化した。 
⑨一晩かくはんすると、溶液の色は黄褐色からオレンジ色に変化した。 
⑩クロロホルムで分液、MgSO4脱水、濃縮した。 
 
TLC(UVを当てる前に色が付いているスポットのみ表示) 
                                        ジクロロメタン/ ヘキサン = 1:1                                
                                        Rf = 0.93(オレンジ), 0.8(黄), 0.58(赤), 0.1(黄)                                
 
⑪シリカゲルカラムで色があるスポットを分取し、それぞれ ESR測定をした。 
Rf = 0.58の赤色スポットを濃縮し、その赤色オイルで ESRシグナルを観測した(Fig.1)。 
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Fig.1 ESRスペクトル(上：シミュレーション結果、下：実験結果) 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
トルエン溶液中の ESR結果から g = 2.0059; aN = 9.57, aH = 1.75 G と求められた。 
ESI-MS：761.45 (M + Na+) 
IR (neat, ATR) 696, 832, 954, 1196, 1247, 1572, 1588, 2855, 2955 cm
-1
 
 
赤色オイル 
収量：0.699 g (0.946 mmol)   収率：41% 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
43 
 
Bis[5-[N-t-butylhydroxylamine]biphenyl-3-yl] nitroxideの合成 
<反応> 
 
 
 
 
 
 
 
<試薬> 
・Bis[5-[N-(t-butyldimethylsiloxy)-t-butylamino]biphenyl-3-yl] nitroxide 
       0.306 g (0.41 mmol) 
・Tetrabutylammonium fluoride in THF (1 mol/l)2)  1.24 mL (1.24 mmol) 
 
<手順> 
①三口フラスコを N2置換して、dry THF 10 mLを入れ氷浴で冷やした。 
②Bis[5-[N-(t-butyldimethylsiloxy)-t-butylamino]biphenyl-3-yl] nitroxideを量りとり、dry THF 15 
mLに溶かし N2バブリングしたものを三口フラスコに入れた。 
③Tetrabutylammonium fluoride in THFを入れて 0 ˚Cで 30分かくはんした。 
反応途中での TLC 
                    ジクロロメタン/ ヘキサン = 1：1                       
                  Rf = 0.62 (赤), 0.52 (薄い赤), 0 (赤に近いオレンジ)                        
                                                                                  
④室温にして 4.5 hかくはんした所で、TLCで原料が無くなったことを確認し、飽和 NH4Cl
水溶液でクエンチした。溶液の色は赤い色を呈していた。 
⑤クロロホルムで分液し、MgSO4脱水、濃縮し赤色オイルを得た。 
TLC 
                                       ジクロロメタン/ ヘキサン = 1：1                              
                                          Rf = 0                   
ESRを測定した(Fig.2)。  
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Fig.2 ESRスペクトル(上：シミュレーション結果、下：実験結果) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
トルエン溶液中の ESR結果から g = 2.0055; aN = 9.83, aH = 1.92 Gと求められた。 
ESI-MS：533.25 (M + Na+)  
IR (neat, ATR) 698, 733, 764, 832, 880, 1057, 1250, 1549, 1587, 2874, 2959, 3197 cm
-1
 
 
 
収量：0.18 g (0.352 mmol)   収率：85% 
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Bis[5-[N-oxy-t-butylamino]biphenyl-3-yl] nitroxideの合成 
<反応> 
 
 
 
 
 
 
 
<試薬> 
・Bis[5-[N-t-butylhydroxylamine]biphenyl-3-yl] nitroxide  0.340 g (0.666 mmol) 
・Ag2O       0.926 g (4.00 mmol) 
 
<手順> 
①Bis[5-[N-t-butylhydroxylamine]biphenyl-3-yl] nitroxide を 12 mL のジクロロメタンに溶かし
ておき、そこに Ag2O、硫酸ナトリウムを入れかくはんした。 
②0.5hでかくはんをやめ、ろ過、綿ろ過して濃縮し、赤色オイルを得た。 
TLC 
                                            塩基性アルミナ                           
                                             ジクロロメタン/ ヘキサン = 2:1            
                                             Rf = 0.9, 0.83, 0.63                    
 
塩基性アルミナでカラムを行い、Rf = 0.63を分取し赤色オイルを得た。 
その赤色オイルを ESR測定した(Fig.3)。 
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Fig.3 ESRスペクトル 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
トルエン溶液中のESR結果から、g = 2.0057;Hp-p = 16 Gと求められた。 
ESI-MS：531.26 (M + Na+) 
 
収量：0.061 g (0.121 mmol)   収率：18%
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5.2 二章の実験 
5-(1-Naphthyl)-1,3-dibromobenzeneの合成 
<反応> 
 
 
 
 
 
<試薬> 
・1,3,5-Tribromobenzene    7.329 g (23.3 mmol) 
・1-Naphthaleneboronic acid    4.001 g (23.3 mmol) 
・Pd(PPh3)4     0.558 g (0.550 mmol) 
・Na2CO3     4.94 g (46.5 mmol) 
 
<手順> 
①三口フラスコに 1,3,5-tribromobenzene, 1-naphthaleneboronic acid, Pd(PPh3)4,を入れ、N2置換
した。 
②THF(N2バブリングしたもの)70 mLに溶かした。 
③Na2CO3を水(N2バブリングしたもの)40 mLに溶かし加えた。 
④82 ˚C前後で 18 h加熱還流した。 
⑤エーテルで分液、MgSO4脱水、濃縮して茶色固体を得た。 
TLC 
                                               展開溶媒: ヘキサン                        
                                              生成物：Rf = 0.9, 0.7, 0.4, 0                             
                                                                              
⑥シリカゲルカラム(ヘキサン)を行い、Rf = 0.7を分取し白色固体を得た。 
 
1
H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 7.91 (t, 2H), 7.80 (d, 1H), 7.74 (t, 1H), 7.59 (d, 2H),  
7.58-7.47 (m, 3H), 7.38 (d, 1H) 
13
C NMR (126 MHz, CDCl3) δ 144.2, 137.1, 133.7, 132.8, 131.7, 131.0, 128.7, 128.4, 127.0, 126.6, 
126.1, 125.2, 122.8 
IR (neat, ATR) 444, 566, 688, 738, 770, 801, 865, 1020, 1092, 1282, 1386, 1542, 1579, 3047, 
3100 cm
-1
 
融点： 123-124 ˚C 
 
収量：4.31 g (11.9 mmol)   収率：51% 
Pd(PPh3)4,Na2CO3
THF,H2O
+
B(OH)2
Br
BrBr
Br Br
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N-(3-Bromo-5-(1-naphthyl)phenyl)-N-t-butylhydroxylamineの合成 
<反応> 
 
 
 
 
 
<試薬> 
・5-(1-Naphthyl)-1,3-dibromobenzene    5.004 g (13.8 mmol) 
・t-BuLi (1.6 mol/l)     19 mL (30.36 mmol) 
・2-Methyl-2-nitrosopropane     1.437 g (16.56 mmol) 
 
<手順> 
①三口フラスコに 5-(1-naphthyl)-1,3-dibromobenzene、滴下ロートに 2-methyl-2-nitrosopropane
を入れ、N2置換した。 
②三口フラスコに dry ether 250 mL入れて、-80 ˚Cにした。溶け残りが生じていた。 
③t-BuLiを入れて、-80 ˚Cで 0.5 h攪拌した。溶液の色は白濁から薄黄色に変化した。 
④氷浴にて、0.5 h攪拌した。溶液の色は変化しなかった。 
⑤-80 ˚Cにして、滴下ロートに 50 mLの dry etherを入れ 2-methyl-2-nitrosopropaneを 1.5hか
けて滴下した。溶液の色は薄黄色から黄緑色に変化した。 
⑥-80 ˚Cで 0.5 h、-60 ℃で 1 hかくはんした。 
⑦0 ˚Cまでゆっくり温度を上げ、飽和 NH4Cl 水溶液でクエンチした。溶液の色は薄青色に
変化した。 
⑧エーテルで分液、MgSO4脱水、濃縮し、オレンジ色オイルを得た。 
⑨そのオイルに衝撃を与えて固体にし、ヘキサンで洗浄して、肌色固体を得た。 
TLC 
                           塩メチ/ ヘキサン=1:1                  
                         Rf = 0.25                          
  Rf = 0.25は UV後赤色に変化 
1
H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 7.90-7.82 (m, 3H), 7.54 (t, 1H), 7.49 (t, 2H), 7.43 (t, 1H), 
7.40 (t, 1H), 7.34 (d, 1H), 7.24 (t, 1H), 6.08 (s, 1H), 1.20 (s, 9H)  
13
C NMR (126 MHz, CDCl3) δ 150.7, 141.6, 138.5, 133.7, 131.3, 129.6, 128.3, 128.1, 127.0, 126.3, 
126.2, 125.9, 125.6, 125.3, 125.1, 121.2, 61.2, 26.0 
融点： 122-123 ˚C  
IR (neat, ATR) 445, 627, 702, 743, 774, 796, 944, 1199, 1362, 1392, 1557, 1591, 2970, 3213 cm
-1 
収量：4.248 g (11.47 mmol)  収率：83% 
Br Br Br N
OH
ether
-80℃
1) 2t-BuLi
2) t-BuNO
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N-(3-Bromo-5-(1-naphthyl)phenyl)-N-t-butyl-O-t-butyldimethylsilylhydroxylamine の合成 
<反応> 
 
 
 
 
 
 
<試薬> 
・N-(3-Bromo-5-(1-naphthyl)phenyl)-N-t-butylhydroxylamine 4.01 g (10.8 mmol) 
・Imidazole      1.584 g (7.94 mmol)  
・t-Butyldimethylchlorosilane2)    3.939 g (25.93 mmol)  
 
<手順> 
①試薬全てを三口フラスコに入れて、N2置換した。 
②DMF 100 mLを入れ、55 ˚Cで 19hかくはんした。 
③エーテルで分液、有機層を水で洗浄、MgSO4脱水、濃縮しオレンジ色粉末を得た。 
TLC 
                                                  ジクロロメタン/ ヘキサン = 1:2                          
                                                  Rf = 0.88, 0.15                           
                                                                                   
④ジクロロメタン/ ヘキサン = 1: 2でシリカゲルカラムにかけRf = 0.9のスポットを分取し、 
透明オイルを得た。 
 
1
H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 7.90-7.82 (m, 3H), 7.52-7.48 (m, 3H), 7.44 (t, 1H), 7.37 (d, 2H), 
7.29 (br.s, 1H), 1.17 (s, 9H), 0.92 (s, 9H), -0.03 (br.s, ~6H) 
13
C NMR (126 MHz, CDCl3) δ 152.5, 141.5, 138.8, 133.7, 131.4, 129.2, 128.3, 128.0, 127.0, 126.8, 
126.2, 125.9, 125.8, 125.7, 125.3, 120.8, 61.3, 26.1, 25.7, 17.9, -4.52 
IR (neat, ATR) 669, 704, 774, 831, 955, 1195, 1247, 1359, 1555, 1589, 2855, 2955 cm
-1
 
 
粗収量：5.507 g 
 
 
 
 
 
Br N
O
Si
Br N
OH
t-BuMe2SiCl
 Imidazole
DMF
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Bis[3-[N-(t-butyldimethylsiloxy)-t-butylamino]-5-(1-naphthyl)phenyl] nitroxideの合成 
<反応> 
 
 
 
 
 
 
 
 
<試薬> 
・N-(3-Bromo-5-(1-naphthyl)phenyl)-N-t-butyl-O-t-butyldimethylsilylhydroxylamine 
       3.788 g (7.82 mmol) 
・n-Amyl nitrite 3)      0.548 mL (3.91 mmol) 
・t-BuLi (1.6 mol/l)     9.7 mL (17.2 mmol) 
 
<手順> 
①N-(3-Bromo-5-(1-naphthyl)phenyl)- N-t-butyl-O-t-butyldimethylsilylhydroxylamine を入れ、N2
置換した。 
②dry ether 150 mLを入れ、-80 ˚Cにした。 
③t-BuLiをゆっくり入れ、0.5hかくはんした。溶液の色は透明からオレンジ色に変化した。 
④氷浴にて 0.5hかくはんした。溶液の色は透き通ったオレンジ色に変化した。 
⑤-80 ˚Cにして n-amyl nitriteをゆっくり入れた。溶液の色は黄緑色に変化した。 
⑥-80 ˚Cで 0.5h、-60 ˚Cで 3hかくはんした。溶液の色は黄緑色からオレンジ色に変化した。 
⑦0 ˚Cまでゆっくり温度を上げ、飽和 NH4Cl水溶液でクエンチした。溶液の色は赤色に変
化した。 
⑧ジクロロメタンで分液、MgSO4脱水、濃縮した。 
TLC 
                                        ジクロロメタン/ ヘキサン = 1:1                                
                                        Rf = 0.93~ 0.8(黄),0.75, 0.68, 0.63(赤), 0.1(薄赤)                                
⑨シリカゲルカラムで Rf =0.63のスポットを分取し、赤色オイルを得た。 
赤色オイルを ESR測定した(Fig.4)。 
 
 
 
 
ether
-80℃
1)t-BuLi
2)n-pentyl nitrite
Br N
O
Si
N N
O
Si
N
O
Si
O
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Fig.4 ESRスペクトル(上：シミュレーション結果、下：実験結果) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
トルエン溶液中の ESR結果から、g = 2.0055; aN = 9.78, aH = 1.80 Gと求められた。 
ESI-MS：861.49 (M + Na+) 
IR (neat, ATR) 670, 774, 831, 952, 1069, 1195, 1246, 1359, 1576, 2855, 2927 cm
-1
 
 
収量：0.737 g (0.878 mmol)  収率：22% 
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Bis[3-N-t-butylhydroxylamino-5-(1-naphthyl)phenyl] nitroxideの合成 
<反応> 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
<試薬> 
・Bis[3-[N-(t-butyldimethylsiloxy)-t-butylamino]-5-(1-naphthyl)phenyl] nitroxide 
0.357 g (0.425 mmol) 
・Tetrabutylammonium fluoride in THF (1 mol/l) 2)  2.55 mL (2.55 mmol) 
 
<手順> 
①三口フラスコを N2置換し、氷浴にて冷やした。 
②Bis[3-[N-(t-butyldimethylsiloxy)-t-butylamino]-5-(1-naphthyl)phenyl] nitroxide を量りとり、dry 
THF 5 mLに溶かし N2バブリングした後に三口フラスコに入れた。 
③Tetrabutylammonium fluoride in THFを入れて 0 ˚Cで 30分かくはんした。溶液の色は赤色
から緑色に変化した。 
反応途中での TLC 
                    ジクロロメタン/ ヘキサン = 1：1                       
                   Rf = 0.53 (薄い赤), 0 (赤に近いオレンジ)                        
                                                                                  
④室温で一晩かくはんした所で、TLC で原料が無くなったことを確認し、飽和 NH4Cl 水溶
液でクエンチした。溶液の色はオレンジ色に変化した。 
⑤エーテルで分液し、MgSO4脱水、濃縮し赤茶色粉末を得た。 
TLC 
                                       ジクロロメタン/ ヘキサン = 1：1                              
                                          Rf = 0                   
赤茶色粉末を ESR測定した(Fig.5)。  
 
 
 
N N
O
Si
N
O
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O
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Fig.5 ESRスペクトル(上：シミュレーション結果、下：実験結果) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
トルエン溶液中の ESR結果から g = 2.0057; aN = 9.64, aH = 1.91 Gと求められた。 
ESI-MS：633.3 (M + Na+)  
IR (neat, ATR) 667, 774, 833, 859, 1053, 1255, 1574, 2855, 3313 cm
-1
 
融点： 79 ˚C (decomp.) 
 
収量：0.205 g (0.336 mmol)   収率：79% 
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5-(9-Anthryl)-1,3-dibromobenzeneの合成 
<反応> 
 
 
 
 
 
 
<試薬> 
・1,3,5-Tribromobenzene    7.083 g (22.5 mmol) 
・9-Anthraceneboronic acid    5.004 g (22.5 mmol) 
・Pd(PPh3)4     0.541 g (0.527 mmol) 
・Na2CO3     4.75 g (44.8 mmol) 
 
<手順> 
①三口フラスコに 1,3,5-tribromobenzene, 9-anthraceneboronic acid, Pd(PPh3)4を入れ、N2置換し
た。 
②THF(N2バブリングしたもの)100 mLに溶かした。 
③Na2CO3を水(N2バブリングしたもの)40 mLに溶かし加えた。 
④82 ˚C前後で 17 h加熱還流した。溶液の色は黄色から緑色に変化した。 
⑤エーテルで分液、MgSO4脱水、濃縮して緑色固体を得た。 
TLC 
                                              ジクロロメタン/ ヘキサン = 1:9                        
                                              生成物：Rf = 0.8, 0.7, 0.5, 0                             
 Rf = 0.8は原料                                                                             
⑥シリカゲルカラム(ジクロロメタン/ ヘキサン = 1:9)を行い、Rf = 0.7を分取し白色固体を
得た。 
 
1
H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 8.53 (s, 1H), 8.05 (d, 2H), 7.86 (t, 1H), 7.60 (d, 2H), 7.54 (d, 2H),  
7.48 (t, 2H), 7.41 (t, 2H) 
13
C NMR (126 MHz, CDCl3) δ 142.6, 133.4, 133.3, 133.0, 131.2, 129.9, 128.5, 127.6, 126.1, 126.0, 
125.3, 123.1 
IR (neat, ATR) 628, 690, 726, 734, 788, 852, 881, 1348, 1544, 3049 cm
-1
 
融点：208-209 ˚C 
 
収量：3.27 g (7.93 mmol)   収率：35% 
B(OH)2
Br Br
Br
Br Br
Pd(PPh3)4,Na2CO3
THF,H2O
+
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N-(3-Bromo-5-(9-anthryl)phenyl)-N-t-butylhydroxylamineの合成 
<反応> 
 
 
 
 
 
<試薬> 
・5-(9-Anthryl)-1,3-dibromobenzene    3.198 g (7.77 mmol) 
・t-BuLi (1.6 mol/l)     11 mL (17.1 mmol)   
・2-Methyl-2-nitrosopropane     0.815 g (9.32 mmol) 
 
<手順> 
①三口フラスコに 5-(9-anthryl)-1,3-dibromobenzene、滴下ロートに 2-methyl-2-nitrosopropane
を入れ、N2置換した。 
②三口フラスコに dry ether 250 mL入れて、-80 ˚Cにした。溶液の色は白濁であった。 
③t-BuLiを入れて、-80 ˚Cで 1h攪拌した。溶液の色は白濁から赤色に変化した。 
④氷浴にて、0.5h攪拌した。溶液の色は赤色から黒色に変化した。 
⑤-80 ˚Cにして、滴下ロートに 50 mLの dry etherを入れ 2-methyl-2-nitrosopropaneを 1hか
けて滴下した。溶液の色は黒色から薄い赤色に変化した。 
⑥-80 ˚Cで 1h、-60 ˚Cで 1h攪拌した。 
⑦0 ˚Cまでゆっくり上げ、飽和 NH4Cl水溶液でクエンチした。溶液の色は薄いオレンジ色
に変化した。翌日には黄緑色に変化した。 
⑧エーテルで分液、MgSO4脱水、濃縮し、黄色個体を得た。 
⑨ヘキサンで洗浄して、黄色固体を得た。 
TLC 
                           塩メチ/ ヘキサン=1:1                  
                         生成物：Rf = 0.25                          
  Rf = 0.25は UV後オレンジ色に変化 
1
H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 8.51 (s, 1H), 8.04 (d, 2H), 7.68 (t, 1H), 7.63 (d, 2H), 7.47 (t, 2H), 
7.38 (t, 3H), 7.20 (t, 1H), 5.32 (s, 1H), 1.22 (s, 9H) 
13
C NMR (126 MHz, CDCl3) δ 151.2, 139.8, 135.0, 131.2, 130.6, 130.0, 128.4, 127.0, 126.8, 126.4, 
125.7, 125.2, 123.5, 121.5, 61.3, 26.1 
IR (neat, ATR) 705, 735, 791, 814, 846, 888, 1010, 1197, 1360, 1443, 1556, 2971, 3226 cm
-1
 
融点：194-195 ˚C  
収量：2.743 g (6.53 mmol)  収率：84% 
Br Br Br N
OH
ether
-80℃
1) 2t-BuLi
2) t-BuNO
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N-(3-Bromo-5-(9-anthryl)phenyl)- N-t-butyl-O-t-butyldimethylsilylhydroxylamine の合成 
<反応> 
 
 
 
 
 
 
<試薬> 
・N-(3-Bromo-5-(9-anthryl)phenyl)-N-t-butylhydroxylamine 1.301 g (3.10 mmol) 
・Imidazole      0.451 g (6.51 mmol) 
・t-Butyldimethylchlorosilane2)    1.074 g (7.13 mmol) 
  
 
<手順> 
①試薬全てを三口フラスコに入れて、N2置換した。 
②DMF(モレキュラーシーブスで脱水) 60 mLを入れ、55 ˚Cで 20 hかくはんした。 
③エーテルで分液、有機層を水で洗浄、MgSO4脱水、濃縮し緑色オイルを得た。 
TLC 
                                                  ジクロロメタン/ ヘキサン = 1:2                          
                                                  Rf = 0.85, 0.25, 0.13                    
                                                                                   
④ジクロロメタン/ ヘキサン = 1:2でシリカゲルカラムにかけ Rf = 0.85のスポットを分取
し、黄緑色オイルを得た。 
 
1
H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 8.49 (s, 1H), 8.04 (d, 2H), 7.64-7.59 (m, 3H), 7.46 (t, 2H),  
7.38-7.31(m, 3H), 7.23 (br.s, 1H), 1.26 (s, 9H), 0.87 (s, 9H), -0.03 (br.s, ~6H) 
13
C NMR (126 MHz, CDCl3) δ 152.8, 139.7, 135.2, 131.2, 130.3, 130.0, 128.4, 127.7, 127.3, 126.9, 
126.4, 125.6, 125.2, 121.1, 61.4, 26.1, 25.7, 17.9, -4.44 
IR (neat, ATR) 553, 667, 704, 763, 774, 852, 955, 1070, 1195, 1246, 1354, 1461, 1561, 2852, 2955, 
3051 cm
-1
 
 
収量：1.092 g (2.04 mmol)  収率：66% 
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Bis[3-[N-(t-butyldimethylsiloxy)-t-butylamino]-5-(9-anthryl)phenyl] nitroxideの合成 
<反応> 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
<試薬> 
・N-(3-Bromo-5-(9-anthryl)phenyl)- N-t-butyl-O-t-butyldimethylsilylhydroxylamine 
        1.599 g (2.99 mmol) 
・n-Amyl nitrite 3)       0.21 ml (1.50 mmol) 
・t-BuLi (1.77 mol/l)      3.7 ml (6.58 mmol) 
 
<手順> 
①N-(3-Bromo-5-(9-anthryl)phenyl)- N-t-butyl-O-t-butyldimethylsilylhydroxylamineを入れ、N2置
換した。 
②dry ether 100 mLを入れ、-80 ˚Cにした。 
③t-BuLiをゆっくり入れ、1hかくはんした。溶液の色は薄緑色から薄赤色に変化した。 
④氷浴にて 0.5hかくはん した。溶液の色の変化はなかった。 
⑤-80 ˚Cにして n-amyl nitriteをゆっくり入れた。溶液の色は薄赤色から赤色に変化した。 
⑥-80 ˚Cで 0.5h、-60 ˚Cで 3hかくはんした。 
⑦0 ˚Cまで上げ、飽和 NH4Cl水溶液でクエンチした。溶液の色は濃赤色に変化した。 
⑧ジクロロメタンで分液、MgSO4脱水、濃縮し、赤色オイルを得た。 
 
TLC 
                                        ジクロロメタン/ ヘキサン = 1:1                                
                                        Rf = 0.98, 0.83(黄), 0.70(赤), 0.25~0                                
⑨シリカゲルカラムで Rf = 0.70のスポットを分取し、赤色オイルを得た。 
⑩ESR測定を行った(Fig.6)。 
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Fig.6 ESRスペクトル(上：シミュレーション結果、下：実験結果) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
トルエン溶液中の ESR結果から、g =2.0056; aN =10.07, aH = 1.80 Gと求められた。 
ESI-MS：961.48 (M + Na+)  
IR (neat, ATR) 670, 733, 779, 832, 857, 953, 1196, 1246, 1359, 1461, 1585, 2855, 2955 cm
-1 
 
収量：0.325 g (0.346 mmol)  収率：23% 
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Bis[3-N-t-butylhydroxylamino-5-(9-anthryl)phenyl] nitroxideの合成 
<反応> 
 
 
 
 
 
 
 
<試薬> 
・Bis[3-[N-(t-butyldimethylsiloxy)-t-butylamino]-5-(9-anthryl)phenyl] nitroxide 
0.325 g (0.346mmol) 
・Tetrabutylammonium fluoride in THF (1 mol/l) 2) (1 mol/l) 2.08 mL (2.08 mmol) 
 
 
<手順> 
①三口フラスコを N2置換し、氷浴にて冷やした。 
②Bis[3-[N-(t-butyldimethylsiloxy)-t-butylamino]-5-(9-anthryl)phenyl] nitroxide を量りとり、dry 
THF 5 mlに溶かし N2バブリングした後に三口フラスコに入れた。 
③Tetrabutylammonium fluoride in THFを入れて 0 ˚Cで 30分かくはんした。溶液の色は濃い
色に変化に変化した。                                  
④室温にして 6.5 hかくはんした所で、TLCで原料が無くなったことを確認し、飽和 NH4Cl
水溶液でクエンチした。溶液の色はオレンジ色に変化した。 
⑤エーテルで分液し、MgSO4脱水、濃縮し赤色オイルを得た。 
TLC 
                                       ジクロロメタン/ ヘキサン = 1：1                              
                                          Rf = 0                  
  
⑥少量のクロロホルムと多量のヘキサンを加えて、赤茶色粉末を析出させた。 
⑦液体クロマトグラフィーにて粗く精製し、ESR測定した(Fig.7)。 
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Fig.7 ESRスペクトル(上：シミュレーション結果、下：実験結果) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
トルエン溶液中の ESR結果から、g = 2.0055; aN = 9.68, aH = 1.94 Gと求められた。 
ESI-MS：733.3 (M + Na+)  
IR (neat, ATR) 664, 734, 840, 881, 1196, 1361, 1580, 2868, 2968, 3209 cm
-1
 
融点： 138 ˚C (decomp.) 
 
収量：0.016 g (0.025 mmol)   収率：7.2% 
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5.3 三章の実験 
5-Phenyl-N,N’-bis(4-t-butylphenyl)benzene-1,3-diamineの合成 
<反応> 
 
 
 
 
 
<試薬> 
・5-Phenyl-1,3-dibromobenzene    2.006 g (6.41 mmol) 
・4-t-Butylaniline      2.1 mL (12.8 mmol) 
・[Pd(dba)2]
 4)
 (dba = dibenzylideneacetone)   0.084 g (0.141 mmol) 
・(S)-(-)-BINAP4) (= (S)-(-)-2,2'-Bis(diphenylphosphino)-1,1'-binaphthyl)   
       0.175 g (0.257 mmol) 
・KOtBu       2.929 g (25.64 mmol)  
<手順> 
①5-Phenyl-1,3-dibromobenzene, [Pd(dba)2], (S)-(-)-BINAP, KOtBuを三口フラスコに入れ、N2
置換した。 
②4-t-Butylanilineを入れ、脱水トルエン 70 mLを三口フラスコに入れた。 
③三日間、120 ˚Cで加熱した。 
④室温まで冷やし、蒸留水 100 mL入れクエンチした。 
⑤エーテルで分液、MgSO4で脱水、濃縮し、黒色オイルを得た。 
⑥そこにヘキサンを入れ、衝撃を与えて茶色粉末を出した。 
⑦その茶色粉末をヘキサンで洗浄した。 
TLC 
                                        ジクロロメタン/ ヘキサン= 1:1                                      
                                      Rf = 0.45                                    
                                                                                
1
H NMR (500 MHz, DMSO-d6) δ 8.05 (s, 2H), 7.53 (d, 2H), 7.44 (t, 3H), 7.34 (t, 1H), 7.27 (d, 2H), 
7.06 (d, 2H), 6.76 (t, 1H), 6.67 (d, 2H), 1.23 (s, 18H) 
13
C NMR (126 MHz, DMSO-d6) δ 145.9, 142.8, 142.6, 141.8, 141.1, 129.4, 127.8, 127.1, 126.3, 
118.2, 106.4, 102.4, 34.3, 31.9 
IR (neat, ATR) 546, 694, 761, 826, 1514, 1596, 2953, 3360, 3390 cm
-1 
融点：89 ˚C 
収量：1.258 g (2.80 mmol)  収率：44% 
 
N
H
N
H
BrBr NH2
[Pd(dba)2], BINAP,
          KOtBu
toluene, 120℃
       3d
+ 2
62 
 
5-Phenyl-N,N’-bis(4-t-butylphenyl)benzene-1,3-diamine- N,N’-dioxylの合成  
<反応> 
 
 
 
 
 
 
<試薬> 
・5-Phenyl-N,N’-bis(4-t-butylphenyl)benzene-1,3-diamine  0.203 g (0.446 mmol) 
・m-CPBA5)6)(= m-クロロ過安息香酸)   0.236 g (1.330 mmol)   
 
<手順> 
①三口フラスコに5-phenyl-N,N’-bis(4-t-butylphenyl)benzene-1,3-diamineを入れ、N2置換した。 
②水洗して得た、脱エタノールクロロホルム 30 mLをバブリングした後に三口フラスコに
入れ、0 ˚Cにして撹拌した。 
③m-CPBAを 40 mLの脱エタノールクロロホルムに溶かしバブリングした後に、滴下ロー
トに入れゆっくり滴下した。 
④滴下していくと、溶液の色は濁った黄色から赤紫色に変化した。 
⑤飽和 NaHCO3入れ、分液。有機層をとり、NaCl水溶液で洗浄した。 
⑥MgSO4脱水、濃縮し、赤紫色オイルを得た。 
TLC(塩基性アルミナ) 
                                          ジクロロメタン/ ヘキサン= 1:1                        
                                              生成物：Rf = 0.5, 0.33, 0                             
                                                                              
 
分取せずに ESR測定を行った(Fig.8)。 
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Fig.8 ESRスペクトル 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                                                                        
 
 
 
トルエン溶液中の ESR結果から、g = 2.0060; aN = 9.86Gと求められた。 
ESR測定によって、モノラジカルであると判断した。 
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5.4 四章の実験 
6,6’-Dibromo-2,2’-bipyridineの合成 7) 
<反応> 
NBr Br
- 80 ℃
N N
Br Br
n-BuLi
SOCl2
 
 
<試薬> 
・2,6-Dibromopyridine    19.0 g (80.0 mmol) 
・n-BuLi (2.66 mol/ L)    30.07 mL (80.0 mmol) 
・SOCl2      1.96 mL (27.1 mmol) 
 
<手順> 
①2,6-Dibromopyridine を三口フラスコに入れ、N2置換しdry ether 270 mLを入れ溶かし、 
-80 ˚Cに冷やした。 
②n-BuLiをゆっくり入れ、-80 ˚Cで20分撹拌した。 
③-80 ˚CでSOCl2をゆっくり入れ、-60 ˚Cまで上げ-60 ˚Cで1h撹拌した。 
④室温まで上げ、水でクエンチした。 
⑤濃縮して析出した固体をジクロロメタンで溶かした後、溶け残りを濾過して除去し、ジ
クロロメタンで分液し濃縮した。 
⑥固体をエーテルで洗い、白色固体を得た。 
 
1
H-NMR(CDCl3, 500MHz) δ 8.37 (d, 2H) 7.66 (t, 2H) 7.50 (d, 2H) 
13
C NMR (126 MHz, CDCl3) δ 155.6, 141.6, 139.3, 128.6, 120.2 
IR (neat, ATR) 623, 704, 780, 983, 1070, 1119, 1532cm
-1
 
融点：209-216 ˚C 
 
収量：6.302 g (20.1 mmol)   収率：50% 
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(NH4)2[ZnCl4]の合成
8) 
<反応> 
 
 
<試薬> 
・ZnCl2      70.24 g (0.515 mol)    
・NH4Cl     30.15 g (0.564 mol) 
 
<手順> 
①還流管の装置を組んだ。 
②ZnCl2, NH4Clをナスフラスコに入れた。 
③メスシリンダーで水を 29 mL量りとり、ナスフラスコに入れた。 
④撹拌しながら、加熱した。 
⑤全て溶け、透明になったところで撹拌と加熱を止めた。 
⑥室温で放冷した。 
⑦室温で放冷し、冷蔵庫に入れ静置した。 
⑧析出した結晶をろ過し、少量の冷水とエタノールで洗った。 
⑨その結晶をドラフト内で一日乾かし、白色板状晶が得られた。 
収量： 22.70 g (93.3 mmol)         収率： 33% 
 
融点：143 ˚C (decomp.) 
IR (neat, ATR) 1393, 3175 cm
-1
 
この結晶は X線結晶構造解析により同定した(Fig.8, 表 5.4.1)。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
ZnCl2 2NH4Cl (NH4)2[ZnCl4]+
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表 5.4.1 (NH4)2[ZnCl4]の結晶構造パラメーター 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Formula  H8Cl4N2OZn 
Crystal system orthorhombic 
Space group Pna21 
a/Å  9.3061(4) 
b/Å  12.672(1) 
c/Å  7.2036(5) 
V/Å
3
  849.5(1) 
Z 4 
R(F) (all data)  0.0870 
R
w
(F
2
) (all data)  0.1536 
T/K  296 
Fig.9  (NH4)2[ZnCl4]の ORTEP図 
水素は省略、楕円振動は 50%で描画 
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Zinc hexaaza-macrocycleの合成 9) 
<反応> 
N
N
Br
Br
7 (NH4)2[ZnCl4]
 320-330℃ , 6 h NaOHaq.
reprecipitation
dissolved in acetic acid
N
NH
N
N
N
HN Zn
2+
recrystallization
acetic acid
 
<試薬> 
・6,6’-Dibromo-2,2’-bipyridine   2.003 g (6.37 mmol) 
・(NH4)2[ZnCl4]     15.16 g (62.37 mmol) 
 
<手順> 
①(NH4)2[ZnCl4]と 6,6’-dibromo-2,2’-bipyridineを乳鉢で十分に混ぜた。 
②三口フラスコに入れ、窒素置換した。 
③サンドバスにおいて 320-330 ˚Cで 6時間加熱した。 
6時間後、白色の固体が黒い固体になっていた。 
黒い固体をメタノールに溶かして、TLCチェック 
                         クロロホルム       
                         Rf = 0 
④三口フラスコ内の昇華生成物をかき出し、そこに水を入れ固体を溶かし、濾過した。 
⑤10% NaOH水溶液 100 mlで洗った。 
⑥水でさらに洗うと濃い緑色になり、ドラフト内で乾かした。 
⑦5%酢酸で溶かし、溶け残りを濾過で取り除いた。 
⑧黄色の濾液に 10%NaOHを入れ、再沈殿させた。 
⑨濾過をし、ドラフト内で乾かした。 
⑩5% 酢酸で再結晶し、黄色ブロック状結晶を得た。 
 
ESI-MS：401.06 (M + H+) 
IR (neat, ATR) 560, 862, 1166, 1393, 1434, 2962 cm
-1
 
黄色ブロック状結晶を X線結晶構造解析した(第四章 図 4.3.1.1a)。 
収量：0.054 g (0.117 mmol)  収率：3.7 % 
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Zinc hexaaza-macrocycleの m-クロロ過安息香酸(m-CPBA)による酸化 
<反応> 
 
 
<試薬> 
・Zinc hexaaza-macrocycle (C22H17N6O2Zn1)   0.054 g (0.117 mmol) 
・m-クロロ過安息香酸(m-CPBA)    0.060 g (0.351 mmol) 
・DMS       0.026 mL (0.351 mmol) 
 
<手順> 
①Zinc hexaaza-macrocycleを EtOHに溶かし、氷浴で撹拌した。 
②EtOHに溶かした m-CPBAを入れた。溶液の色の変化はなかった。 
③反応から 1-3h後の TLCで確認したが、TLC上で変化はなかった。 
④DMSを入れ、m-CPBAをクエンチした。 
⑤二日後、黄色の結晶ができていた。 
 
 
X線結晶構造解析を行ったところ、酢酸が配位していた部分に安息香酸が配位していた化合
物が得られた(第四章 図 4.3.1.1b)。 
結果、酸化が進んでいなかったということが分かった。 
収量：0.024 g (0.043 mmol)  収率：37% (安息香酸が配位した化合物) 
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Zinc hexaaza-macrocycleの過酢酸による酸化 
<反応> 
 
 
<試薬> 
・Zinc hexaaza-macrocycle (C22H17N6O2Zn1)   27.4 mg (0.059 mmol) 
・H2O2       20.0 mL (0.247 mol) 
・CH3COOH      8.44 mL (0.147 mol) 
 
<手順> 
①Zinc hexaaza-macrocycleを酢酸に溶かし、氷浴で撹拌した。 
②そこに過酸化水素を入れ、6h撹拌した。色の変化はなかった。 
③約 19h室温で撹拌したが、変化は見られなかったため 35 ˚Cで約 4h撹拌した。 
 
TLCにおいて変化はなかった。 
m-CPBAによる酸化と同様に酸化は進まなかったと判断した。 
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(NH4)2[CuCl4]の合成 
<反応> 
 
 
<試薬> 
・(NH4)2[CuCl4]・2H2O    20.12 g (72.5 mmol) 
 
<手順> 
①(NH4)2[CuCl4]・2H2O をナスフラスコに入れ、トラップをつけ、真空引きしながら加熱し
た。 
②110 ˚Cで 30分加熱すると、徐々に青色から緑色になり、茶色になっていった。 
 
IR (neat, ATR) 1393, 3150 cm
-1 
(NH4)2[ZnCl4]の IR のデータ(1393, 3175 cm
-1
)とほぼ一致したため、合成物が得られたと判断
した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(NH4)2[CuCl4] ・2H2O (NH4)2[CuCl4]
 110 ℃
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Cupper hexaaza-macrocycleの合成 
<反応> 
N
N
Br
Br
7 (NH4)2[CuCl4]
 320-330℃ , 6 h NaOHaq.
reprecipitation
dissolved in acetic acid
N
NH
N
N
N
HN Cu
2+
recrystallization
acetic acid
 
 
<試薬> 
・6,6’-Dibromo-2,2’-bipyridine   2.018 g (6.43 mmol) 
・(NH4)2[CuCl4]     10.87 g (45.01 mmol) 
 
<手順> 
①(NH4)2[CuCl4]と 6,6’-dibromo-2,2’-bipyridineを乳鉢で十分に混ぜた。 
②それらを三口フラスコに入れ、窒素置換した。 
③サンドバスにおいて、320-330 ˚Cで 6時間加熱した。 
④三口フラスコ内の昇華生成物をかき出し、そこに水を入れ固体を溶かし、濾過をした。 
⑤10% NaOH水溶液 100 mlで洗った。 
⑥水でさらに洗い、ドラフト内で乾かした。 
⑦5%酢酸で溶かし、溶け残りを濾過で取り除いた。 
⑧青色の濾液に 10%NaOHを入れ、再沈殿させた。青色沈殿が徐々に黒色沈殿へと変化して
いった。 
⑨ドラフト内で静置した。 
⑩濾過をし、ドラフト内で乾かした。 
⑪5% 酢酸で再結晶した。 
⑫青色ブロック状結晶が析出した。 
 
IR (neat, ATR) 1418, 1598, 3270, 3369, 3472 cm
-1 
IR の結果、酢酸銅(Ⅱ)・二水和物の IR と一致したため、酢酸銅(Ⅱ)・二水和物であること
が分かった。 
収量：0.917 g (4.21 mmol) 
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Bis[6’-bromo-2,2’-bipyridyl-6-yl] nitroxideの合成 1 (溶媒：dry ether)  
<反応> 
2
O
N
O
-80℃ 4t-BuLi
0.5h
,
-80℃
-80℃ , 0.5h
-60℃ , 2h
0℃ , NH4Cl air N
Br
N
N
O
N
N
Br
N
Br
N
Br
N
Br
N
Li
 
<試薬> 
・6,6’-Dibromo-2,2’-bipyridine   2.00 g (6.37 mmol) 
・n-Amyl nitrite 3)     0.435mL (3.19 mmol) 
・t-BuLi (1.6 mol/ L)    7.9 mL (12.7 mmol) 
 
<手順> 
①6,6’-dibromo-2,2’-bipyridineを三口フラスコに入れ、N2置換した。 
②dry ether 120 mL入れ、-80 ˚Cで撹拌した。 
③t-BuLiを滴下し、-80 ˚Cで 30分撹拌した。溶液の色は白色から濃緑色に変化した。 
④-80 ˚Cのまま滴下ロートに n-amyl nitrite、dry ether 30 mLを入れ、滴下した。溶液の色は
濃緑色から茶色に変化した。 
⑤-80 ˚Cで 0.5 h, -60 ˚Cで 2 h撹拌した。 
⑥0 ˚Cにして、飽和 NH4Cl水溶液でクエンチした。溶液の色は茶色からオレンジ色に変化
した。 
TLCチェック 
                          エーテル: ヘキサン= 2:1         
                          Rf = 0.86          
⑦黄色粉末が析出したのでろ過して取り除いた(0.816 g)。 
⑧ジクロロメタンで分液し、MgSO4脱水、濃縮。黄色粉末を得た(0.801 g)。 
 
ろ過して取り除いた黄色粉末は、1H NMRから 6,6’-dibromo-2,2’-bipyridineであることが分
かった。 
1
H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 8.37(d, 2H), 7.66 (t, 2H), 7.50 (d, 2H) 
また、分液して得られた黄色粉末も 1H NMRから 6,6’-dibromo-2,2’-bipyridineが含まれてい
たことが分かった。結果、亜硝酸アミルと反応しないことが分かった。 
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Bis[6’-bromo-2,2’-bipyridyl-6-yl] nitroxideの合成 2(溶媒：dry ether)  
<反応> 
0℃ 0.5h, 2
O
N
O
-80℃ 4t-BuLi
0.5h
,
-80℃
-80℃ , 0.5h
-60℃ , 2h
0℃ , NH4Cl air N
Br
N
N
O
N
N
Br
N
Br
N
Br
N
Br
N
Li
 
合成 1では 6,6’-dibromo-2,2’-bipyridineが大量に残っていたため、t-BuLiを滴下した後、0 ˚C
に上げることを試した。 
 
<試薬> 
・6,6’-Dibromo-2,2’-bipyridine   1.00 g (3.18 mmol) 
・n-Amyl nitrite3)     0.218 mL (1.86 mmol) 
・t-BuLi (1.6 mol/L)    4.8 mL (7.63 mmol) 
 
<手順> 
①6,6’-dibromo-2,2’-bipyridineを入れ、N2置換した。 
②dry ether 200 ml入れ、-80 ˚Cで撹拌した。 
③t-BuLiをゆっくり滴下し、-80 ˚Cで 30分撹拌した。溶液の色は白色から濃緑色に変化し
た。 
④氷浴にて、30分撹拌した。 
⑤-80 ˚Cにして滴下ロートに n-amyl nitrite、dry ether 20 mLを入れ、滴下した。溶液の色は
より濃くなった。 
⑤-80 ˚Cで 0.5 h, -60 ˚Cで 2 h撹拌した。 
⑥0 ˚Cにして、飽和 NH4Cl水溶液でクエンチした。溶液の色は濃緑色からオレンジ色に変
化した。 
⑦ろ過して、ジクロロメタンで分液、MgSO4脱水、濃縮し、茶色粉末を得た。 
TLCチェック 
                      エーテル/ ヘキサン= 2:1                 
                      上：原料 Rf = 0.9              
                      下：生成物 Rf = 0.68 
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Fig.9 6-bromo-2,2’-bipyridyl 
1
H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 8.66 (d, 1H), 8.40 (m, 2H), 7.82(t, 1H), 7.67 (t, 1H), 7.49 (d, 1H), 
7.33 (t, 1H) 
ESI-MS：235 (M+H+) 
これらの測定結果から、6-bromo-2,2’-bipyridyl (Fig.9)であることが分かった。 
 
収量：0.483 g (2.01 mmol)  収率：65% 
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Bis[6’-bromo-2,2’-bipyridyl-6-yl] nitroxideの合成 3(溶媒：dry ether)  
<反応> 
0℃ 0.5h, 2
O
N
O
-80℃ 4t-BuLi
0.5h
,
-80℃
-80℃ , 0.5h
-60℃ , 0.75h
0℃ , NH4Cl
air
N
Br
N
N
O
N
N
Br
N
Br
N
Br
N
Br
N
Li
12h
1.5h5℃ ,
 
合成 2より反応温度を高くした。 
<試薬> 
・6,6’-Dibromo-2,2’-bipyridine   1.033 g ( 3.29 mmol) 
・n-Amyl nitrite3)     0.218 mL (1.86 mmol) 
・t-BuLi (1.6 mol/L)    4.8 mL (7.63 mmol) 
 
<手順> 
①6,6’-Dibromo-2,2’-bipyridineを入れ、N2置換した。 
②dry ether 300 mL入れ、-80 ˚Cで撹拌した。 
③t-BuLiをゆっくり入れ、-80 ˚Cで 30分撹拌した。溶液の色は白色から濃緑色に変化した。 
④氷浴にて、30分撹拌した。 
⑤-80 ˚Cにして滴下ロートに n-amyl nitrite、dry ether 10 mLを入れ、滴下した。 
⑤-80 ˚Cで 0.5 h, -60 ˚Cで 45分撹拌した。 
⑥0 ˚Cで 12 h撹拌、5 ˚Cで 1.5 h撹拌した。溶液の色の変化はなかった。 
⑦飽和 NH4Cl水溶液でクエンチした。溶液の色は濃緑色から薄い茶色に変化した。 
⑧ろ過をし、ジクロロメタンで分液、MgSO4 脱水、濃縮し、褐色のオイル(乾固した状態)
を得た。 
1
H NMR測定から 
6-bromo-2,2’-bipyridyl (Fig.9) と不純物があることが分かった。 
 
温度を高くしても亜硝酸アミルと反応していないことが分かった。 
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Bis[6’-bromo-2,2’-bipyridyl-6-yl] nitroxideの合成 4(溶媒：dry THF)  
<反応> 
0℃ 0.5h, 2
O
N
O
-80℃ 4t-BuLi
0.5h
,
-80℃
-80℃ , 0.5h
-60℃ , 2h
0℃ , NH4Cl air N
Br
N
N
O
N
N
Br
N
Br
N
Br
N
Br
N
Li
 
 
<試薬> 
・6,6’-Dibromo-2,2’-bipyridine   1.00 g (3.18 mmol) 
・n-Amyl nitrite3)     0.218 mL (1.86 mmol) 
・t-BuLi (1.6 mol/L)    4.8 mL (7.63 mmol) 
 
<手順> 
①6,6’-Dibromo-2,2’-bipyridineを入れ、N2置換した。 
②dry THF 220 ml入れ、-80 ˚Cで撹拌した。 
③t-BuLiをゆっくり滴下し、-80 ˚Cで 30分撹拌した。溶液の色は白色から褐色に変化した。 
④氷浴にて、30分撹拌した。溶液の色は少し濃くなった。 
⑤-80 ˚Cにして滴下ロートに n-amyl nitrite、dry THF 20 mLを入れ、滴下した。 
⑤-80 ˚Cで 0.5 h, -60 ˚Cで 2 h撹拌した。 
⑥0 ˚Cにして、飽和 NH4Cl水溶液でクエンチした。溶液の色は赤黒い色に変化した。 
⑦1日後、薄い赤色の溶液に変化した。 
⑧ろ過して、ジクロロメタンで分液、MgSO4脱水、濃縮し、赤黒いオイルを得た。                             
TLCチェック 
                   エーテル/ ヘキサン= 2:1                
                   Rf = 0.3, 0.64, 0.84                      
                                             
1
H NMR測定では、ピリジン環領域の低磁場側にピークがなく、どのような化合物ができた
か確認できなかった。 
ESI-MS測定では、Brの同位体ピークが見当たらなかった。 
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Bis[6’-bromo-2,2’-bipyridyl-6-yl] nitroxideの合成 5(溶媒：dry THF) 
<反応> 
0℃ 0.5h, 2
O
N
O
-80℃ 4t-BuLi
0.5h
,
-80℃
-60℃ , 1h
-20℃ , 1h
0℃ , NH4Cl air N
Br
N
N
O
N
N
Br
N
Br
N
Br
N
Br
N
Li
 
<試薬> 
・6,6’-Dibromo-2,2’-bipyridine   1.00 g (3.18 mmol) 
・n-Amyl nitrite 3)     0.218 mL (1.86 mmol) 
・t-BuLi (1.6 mol/L)    4.8 mL (7.63 mmol) 
 
<手順> 
①6,6’-Dibromo-2,2’-bipyridineを入れ、N2置換した。 
②dry THF 300 mL入れ、-80 ˚Cで撹拌した。 
③t-BuLiをゆっくり滴下し、-80 ˚Cで 30分撹拌した。容器絵の色は白色から褐色に変化し
た。 
④氷浴にて、30分撹拌した。 
⑤-80 ˚Cにして滴下ロートに n-amyl nitrite、dry THF 20 mLを入れ、滴下した。 
⑤-60 ˚Cで 1 h, -20 ˚Cで 1 h撹拌した。 
⑥0 ˚Cにして、飽和 NH4Cl水溶液でクエンチした。溶液の色は赤黒い色に変化した。 
⑦1日後、薄い赤色の溶液になった。 
⑧ろ過して、塩メチで分液、MgSO4脱水、濃縮。赤黒いオイルを得た。                                        
TLCチェック 
                エーテル/ ヘキサン= 2:1                     
                Rf = 0.46, 0.64, 0.84                      
                                    
1
H NMR測定では、低磁場側にはピークが出ていたが、同定できなかった 
ESI-MS測定では、Brの同位体ピークが出ていなかった。 
ESR測定をしたが、シグナルは観測されなかった。 
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6,6’-bis(2-pyridylamino)-2,2’-bipyridineの合成 4) 
<反応> 
 
 
 
 
 
 
<試薬> 
・6,6’-Dibromo-2,2’-bipyridine    1.077 g (3.432 mmol) 
・2-Aminopyridine     0.647 g (6.864 mmol) 
・[Pd(dba)2] (dba = dibenzylideneacetone)   43 mg (0.076 mmol) 
・(S)-(-)-BINAP (=(S)-(-)-2,2'-Bis(diphenylphosphino)-1,1'-binaphthyl)   
       87 mg (0.138 mmol) 
・KOtBu       1.542 g (13.76 mmol)  
 
<手順> 
①6,6’-Dibromo-2,2’-bipyridine, [Pd(dba)2], (S)-(-)-BINAP, KOtBu, 2-aminopyridineを三口フラス
コに入れ、アルゴン置換した。 
②脱水トルエン 30 mLを三口フラスコに入れた。 
③三日間、80 ˚Cで加熱・撹拌した。 
④室温まで冷やし、水 70 mL入れクエンチした。 
⑤1 h強く撹拌した。 
⑥析出した固体をろ過し、水、エーテル、ヘキサンで洗浄し、薄黄色固体を得た。 
 
1
H NMR (500 MHz, DMSO-d6) δ 9.77 (s, 2H), 8.40 (d, 2H), 7.98 (d, 2H), 7.87-7.81 (m, 4H), 
7.74 (t, 2H), 7.67 (d, 2H), 6.91 (t, 2H) 
13
C NMR (126 MHz, DMSO-d6) δ 154.3, 153.9, 153.6, 147.6, 138.5, 137.7, 116.1, 112.5, 112.2, 
111.7 
IR (neat, ATR) 515, 629, 733, 765, 793, 984, 1148, 1299, 1344, 1421, 1431, 1482, 1531, 1588, 3016, 
3168 cm
-1
 
融点：203-206 ˚C 
 
収量：0.854 g (2.51 mmol)  収率：73% 
 
 
N N
Br Br
NH2N
+
N N
HN NH
N N
[Pd(dba)2], BINAP,
          KOtBu
toluene, 80℃
       3d
2
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6,6’-Bis(2-pyridylamino)-2,2’-bipyridineの酸化 
<反応> 
 
 
 
 
 
 
 
<試薬> 
・6,6’-Bis(2-pyridylamino)-2,2’-bipyridine (bapbpy)  0.105 g (0.308 mmol) 
・m-クロロ過安息香酸(m-CPBA)5)6)    0.319 g (1.848 mmol)   
 
<手順> 
①三口フラスコに 6,6’-bis(2-pyridylamino)-2,2’-bipyridineを入れ、N2置換した。 
②1/5量の濃硫酸と振り、水洗して得た、脱エタノールクロロホルム 20 mLを入れ、0 ˚Cに
して撹拌した。 
③m-CPBAを 20 mLの脱エタノールクロロホルムに溶かし、滴下ロートに入れ滴下した。 
④4時間撹拌したが、色の変化はなかった。 
⑤m-CPBA を bapbpyの 2等量をさらにいれ、2時間撹拌したが、溶液の色の変化はなかっ
た。 
⑥さらに 2等量を入れ、次の日まで撹拌したが、溶液の色の変化はなかった。 
⑦さらに 10等量を入れ、撹拌したが、溶液の色の変化はなかった。 
⑧飽和 NaHCO3入れ、分液し、有機層をとり、10% NaCl水溶液で洗浄した。 
⑨Na2SO4脱水、濃縮した。 
ESR測定をしたが、シグナルは検出できなかった。 
 
6,6’-bis(2-pyridylamino)-2,2’-bipyridineがクロロホルムに溶けないのが原因と思われる。 
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6,6’-Bis(2-pyridylamino)-2,2’-bipyridineの酸化 
<反応> 
 
 
 
 
 
 
<試薬> 
・6,6’-Bis(2-pyridylamino)-2,2’-bipyridine (bapbpy)  0.109 g (0.320 mmol) 
・m-クロロ過安息香酸(m-CPBA)    0.339 g (1.92 mmol)   
 
<手順> 
①三口フラスコに 6,6’-bis(2-pyridylamino)-2,2’-bipyridineを入れ、N2置換した。 
②o-ジクロロベンゼン 20 mLを入れた。 
③m-CPBAを o-ジクロロベンゼン 20 mLに溶かし、氷浴下で滴下ロートに入れ滴下した。 
④熱をかけ、45 ˚Cで攪拌した。溶液の色は黄濁色からオレンジ色に変化した。 
⑤次の日まで攪拌した。 
⑥飽和 NaHCO3入れ、クエンチした。有機層をとり、10% NaCl水溶液で洗浄した。 
水層:オレンジ色、有機層:黄色 
⑦Na2SO4脱水した。 
 
ESRを測定したが、シグナルは検出されなかった。 
 
⑧オイル状態にヘキサンを入れて、粉末として出した。 
茶色粉末(0.059 g) 
IR (neat, ATR) 517, 628, 735, 773, 991, 1200, 1236, 1422, 1474, 1509, 1561, 1594, 1746, 3234 cm
-1
 
 
m-CPBA で酸化後の方のピークには、1509 cm-1が出ており、これは NO 伸縮のピークと一
致しているため、ピリジン N-オキシドが生成した可能性がある。 
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6,6’-Bis(2-pyridylamino)-2,2’-bipyridineの酸化 
<反応> 
 
 
 
 
 
 
<試薬> 
・6,6’-Bis(2-pyridylamino)-2,2’-bipyridine   0.113 g (0.320 mmol) 
・Oxone (45% KHSO5)
 10)
     2.71 g (8.00 mmol)   
 
<手順> 
①ナスフラスコに 6,6’-bis(2-pyridylamino)-2,2’-bipyridine, MeOH 1mL, 水 1.4 mL, かくはんし
を入れた。 
②0 ˚Cに冷やし、oxoneを入れた。溶液の色はクリーム色であった。 
③室温で 6 hかくはんした。 
④炭酸水素ナトリウム 0.538 g, 水 1 ml, MeOH 4 mL, アセトン 1 mLを入れ、1 hかくはんし
た。この時、溶液の色の変化はなかった。 
⑤水 10 mLを入れ、ジクロロメタンで分液した。 
この時、ジクロロメタンへの溶解性が悪いことから、反応が起こっていないと判断した。 
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2, 2’-Dipyridylamineの酸化 
<反応> 
 
 
 
 
 
 
<試薬> 
・2, 2’-Dipyridylamine    0.173 g (1.0 mmol) 
・Oxone(45% KHSO5)
 10)
    2.54 g (7.5 mmol)   
 
<手順> 
①丸底フラスコに 2,2’-dipyridylamineを入れ、MeOH 1 mL, 水 1.4 mL入れかくはんした。 
氷浴にて、oxoneをゆっくり入れた。 
③Oxoneを入れて、30分後に溶液が白色から淡いピンク色に変化した。 
④5.5時間かくはんした。時間が経つにつれてピンク色に変化していった。 
⑤炭酸水素ナトリウム(6.41 mmol)を水 1 mL, MeOH 4 mLに溶かしたものとアセトンをフラ
スコに入れた。この時、溶液の色はピンク色からオレンジ色に変化した。 
⑥pH=8~9に保ちながら、1時間かくはんした。溶液の色は濃い黄色に変化した。 
⑦ジクロロメタンと水で分液し、有機層を回収した。 
⑧MgSO4脱水、ろ過、濃縮した。 
オレンジ色粉末  収量：0.109 g 
ESR測定を行ったが、シグナルは検出されなかった。 
IR測定では、1504 cm-1にピークが見られた(NO伸縮)。 
 
アミンの Hではなく、ピリジンの酸化が先に起こると考えられる。 
電子吸引のピリジンに囲まれたアミンの酸化は難しいと判断した。 
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S,S-Dimethyl-N-(2-pyridyl)sulfilimineの合成 11) 
<反応> 
 
 
 
 
 
<試薬> 
・2-Aminopyridine    9.400 g (0.10 mol) 
・2-Chrolosuccinimide    13.31 g (0.10 mol) 
・DMS      8.0 mL (0.11 mol) 
・NaOCH3     9.143 g (0.17 mol) 
 
<手順> 
①ナスフラスコに 2-aminopyridine, DMS, 100 mlのジクロロメタンを入れ、-20 ˚Cにした。 
②2-Chrolosuccinimideを 200 mLのジクロロメタンに溶かし、約 2 h滴下した。 
③-20 ˚Cで 1 h攪拌した。溶液の色は濁った黄色から白濁に変化した。 
④室温で 1 h攪拌した。溶液の色は白濁から薄い黄色に変化した。 
⑤NaOCH3を 100 mLのメタノールに溶かし加え、45分攪拌した。溶液の色は白濁に変化し
た。 
⑥150 mLの水を入れ、4 h攪拌した。溶液の色は薄い黄色に変化した。 
⑦ジクロロメタンで分液、MgSO4で脱水、濃縮し、オイルを得た。 
⑧冷やして、スパチュラで衝撃を与えてオイルを粉末として出した。 
⑨エーテルで再結晶して、クリーム色固体を得た。 
 
 
1
H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 7.98 (d, 1H), 7.31 (t, 1H), 6.67 (t, 1H), 6.47 (t, 1H), 2.72 (s, 6H) 
13
C NMR (126 MHz, CDCl3) δ 165.1, 147.0, 136.8, 114.1, 111.6, 33.5, 29.6 
IR (neat, ATR) 780, 916, 1005, 1152, 1194, 1292, 1312, 1410, 1463, 1581, 1698, 2722, 2939 cm
-1
 
融点： 88-89 ˚C (lit. 87-88 ˚C) 11) 
 
収量：9.008 g (58.4 mmol)   収率：58% 
 
 
 
 
N NH2
CH3SCH3+
N
O
O
Cl
NaOCH3
N N S
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2-Nitrosopyridineの合成 11) 
<反応> 
 
 
 
 
<試薬> 
・S,S-Dimethyl-N-(2-pyridyl)sulfilimine  10.62 g (0.069 mol) 
・m-クロロ過安息香酸(m-CPBA)   19.61 g (0.114 mol) 
 
<手順> 
①ナスフラスコに 400 mLのジクロロメタンを入れ 0 ˚Cに冷やし、m-CPBAをゆっくり入れ
た。 
②30 mL のジクロロメタンに溶かした S,S-dimethyl-N-(2-pyridyl)sulfilimine をすぐに入れた。
溶液の色は透明から緑色に変化した。 
③0 ˚Cで 3 h攪拌した。 
④DMS 4.0 mL入れ、30分攪拌した。 
⑤飽和炭酸ナトリウム水溶液 300 mL入れ、そのまま攪拌した。 
⑥ジクロロメタンで分液、有機層(緑色)をとり、水で洗浄、MgSO4脱水、濃縮した。 
⑦得られた黄色固体をエタノールで再結晶し、赤茶色固体を得た。 
⑧ジクロロメタン/ エーテル=1：1でシリカゲルカラムを行い、緑色の層をとった。 
TLC 
                                            Rf = 0.55, 0.4                              
                                                  
⑨エタノールで再結晶して、黄色固体を得た。 
 
1
H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 8.82 (d, 1H), 8.08 (t, 1H), 8.01 (d, 1H), 7.93 (t, 1H), 7.87 (d, 1H), 
7.67 (t, 1H), 7.39 (d, 1H), 7.31 (t, 1H) 
13
C NMR (126 MHz, CDCl3) δ 168.8, 155.6, 149.2, 147.0, 139.43, 139.37, 129.6, 125.6, 118.7, 
111.2 
IR (neat, ATR) 691, 779, 962, 1093, 1300, 1385, 1434, 1595, 3085 cm
-1 
融点： 118-120 ˚C (lit. 120-122 ˚C) 11) 
Anal. Calcd. for C5H4N2O1: C, 55.55; H, 3.73; N, 25.91%. Found: C, 55.37; H, 3.51; N, 26.17%. 
 
収量：1.987 g   収率：27% 
 
N N ON N S
m-CPBA
CH2Cl2
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6,6’-Bis(2-pyridylhydroxylamino)-2,2’-bipyridineの合成 
<反応> 
 
 
 
 
 
<試薬> 
・6,6’-Dibromo-2,2’-bipyridine    0.654 g (2.08 mmol) 
・2-Nitrosopyridine     0.452 g (4.18 mmol) 
・t-BuLi(1.6 mol/l)     6.5 mL (10.4 mmol) 
    
<手順> 
①三口フラスコに 6,6’-dibromo-2,2’-bipyridine、滴下ロートに 2-nitrosopyridineを入れ N2置換
した。 
②三口フラスコに dry THF 60 mL、 滴下ロートに dry THF 30 mL入れ、-78 ˚Cにした。 
③t-BuLi入れ、1.5 h攪拌した。溶液の色は白濁から赤黒色に変化した。 
④2-Nitrosopyridineを滴下した。 
⑤-78 ˚Cで 1 h攪拌した。 
⑥室温まで上げ、飽和 NH4Cl水溶液でクエンチした。溶液の色はオレンジ色であった。 
⑦THFで数回、クロロホルムで数回分液、MgSO4脱水、濃縮し、赤茶色オイルを得た。 
TLC 
                                           ジクロロメタン/ エーテル=1：1                              
                                            Rf = 0.4 ~ 0                               
  
ESI-MS測定から、片手が反応(287.1 (M + Na+))、両手が反応(395.1(M + Na+))した化合物が得
られたことが分かった。 
しかし、この化合物の単離はできていない。 
 
また、各種条件を変えて行った。 
i) 2-Nitrosopyridine滴下した後、-30 ˚Cで攪拌。     
ii)滴下ロートに THFとトルエンを入れた。     
iii)エタノールバスで-115 ˚Cで行った。    
i),ii)とも ESI-MSで生成物のピークはなかった。 
iii)では、ESI-MSで片手が反応したものと両手が反応したものピークが出ていた。 
低温の方が良いのかもしれない。 
N N
Br Br
1) 4t-BuLi
2)
N N
O
3) H+
N N
N N
N N
OHHO
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6,6’-Bis(2-pyridylhydroxylamino)-2,2’-bipyridineの酸化 
<反応> 
 
 
 
 
 
<試薬> 
・6,6’-Bis(2-pyridylhydroxylamino)-2,2’-bipyridine  0.21 g (0.113 mmol) 
・AgNO3      0.693 g (4.08 mmol) 
・NaOH       0.181 g (4.53 mmol) 
・Ag2O       0.104 g (0.448 mmol) 
 
<手順> 
①AgNO3と NaOHをそれぞれ 7.5 mLの水に溶かし、NaOH水溶液を AgNO3水溶液に入れ、
1 h攪拌した。 
②固体をろ過し、水、MeOH、ジクロロメタンで洗浄した。 
③6,6’-Bis(2-pyridylhydroxylamino)-2,2’-bipyridineを 12 mLのジクロロメタンに溶かし、その
溶液に 0.104 g の Ag2Oと硫酸ナトリウムを一気に加えた。溶液が濃い緑色に変化した。 
④10分毎に TLCで確認した。 
20分後の TLCでは、赤いスポットが上がっていった。 
そのスポットは時間が経つと、薄くなりオレンジ色に変化した。 
⑤30分後に攪拌をやめ、ろ過、綿ろ過、濃縮し、赤黒いオイルを得た。 
 
ESR測定を行ったが、シグナルが検出されなかった。 
ESI-MS測定では原料のピークは消失していたが、目的物のピークは検出されなかった。 
反応条件を検討する必要があると考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
N N
N N
N N
OHHO
N N
N N
N N
O O
Ag2O
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